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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Üne généralisation de la théorie de Hartogs. 
Note (*) de M. Marrnix ZEeRNER, présentée par M. Jean Leray. 


Définition 1. — Soient X un espace localement compact dénombrable 
à l'infini, 9 une fonction continue strictement positive, inférieure à 1 et 
tendant vers zéro à l’infini sur X, M, l’espace des fonctions continues sur X, 
dont le produit par 2” soit borné, muni de la norme 


fl Sûple?(æ) [f(æ) 1, 
txex 


enfin E un espace vectoriel de fonctions continues sur X possédant les 
deux propriétés suivantes 

(H 1) Pour tout p, E est contenu dans M, 

(H2) Pour tous p, q tels que p < q la boule unité de ladhérence E, 
de E dans M, est relativement compacte dans E, et E,NM,CE,. 

Nous appellerons E la réunion des E, munie de la topologie la plus 
fine d’espace localement convexe qui rende les injections des E, dans E 
continues. E muni de cette structure sera appelé un espace de Hartogs 
de première espèce. 

Exemple. — On peut prendre pour X l’ensemble des entiers positifs, 
c(n) —e”", E l’ensemble de toutes Les suites qui décroissent plus vite 
que toute progression géométrique. 

Ordre d’un élément de E. — Ce sera par définition la limite supérieure 
des nombres p tels que cet élément fasse partie de E,. Si donc on a une 


application f d’un ensemble quelconque À dans E, il lui sera associée à 
une fonction à valeurs réelles sur À, que nous noterons p et qui à tout 4€ À 
fait correspondre l’ordre de f (a). 

Rappelons qu’une application F d’un ouvert À de lPespace vectoriel 
complexe à /{ dimensions G/ dans un espace vectoriel localement convexe 
séparé E est dite holomorphe lorsque pour toute forme linéaire continue e’ 
sur E la fonction à valeurs complexes € e’, f > est holomorphe ('). Si 
est une fonction holomorphe dans un espace de Hartogs de première 
espèce E, nous lui associerons la fonction à valeurs réelles p* définie de la 
facon suivante 

p*(z) est la hmite inférieure des nombres p tels que 3 possède un voisi- 
nage (pouvant dépendre de p) sur lequel f soit une fonction holomorphe 
à valeurs dans l’espace de Banach E,. 
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Avec ces notations on a le : 

THÉoORÈME. — Soit f une fonction à valeurs dans un espace de Hartogs de 
première espèce E continue sur l’ensemble D des (x, ..., x) tels que pour 
tout ]|z;|-< +1 et holomorphe sur l’intérieur D de cet ensemble. Alors, pour 
OU as Real Die: 


Deere a) £ | .. [ pce, LR ed) P(z:, 01) d0,.. .P(z, 07) d'Or, 


où P désigne le noyau de Poisson. 

De plus p — p* en dehors d’un ensemble polaire. 

Pour vérifier que ce théorème exprime les résultats essentiels de la 
théorie originale de Hartogs, il faut se reporter à l'exemple que nous avons 
donné plus haut et y faire l’isomorphisme qui à la suite | a; | fait corres- 
pondre la fonction holomorphe au voisinage de O donnée par la série DE. 


L’espace des fonctions holomorphes au voisinage de l’origine correspond 
ainsi à E et celui des fonctions entières à E. 

Nous généraliserons cette situation par la 

Définition 2. — Un espace vectoriel topologique F sera dit espace de 
Hartogs de deuxième espèce s’il existe une famille d'applications linéaires u; 
de F dans des espaces de Hartogs de première espèce E; telles que F soit 
muni de la topologie la moins fine qui rende ces applications continues. 

Exemples. — L'espace ®’ des distributions sur R” est muni d’une struc- 
ture d’espace de Hartogs de deuxième espèce grâce aux applications 
produit par une fonction indéfiniment différentiable à support compact 
suivi de la transformation de Fourier. Il en est de même de lespace des 
distributions sur une variété différentiable car 1l suffit de prendre les 
fonctions dont le support est contenu dans le domaine d’un système de 
coordonnées. 

L'espace des distributions tempérées peut lui aussi être muni d’une 
structure d'espace de Hartogs. 

Enfin il en est de même de l’espace des fonctions indéfiniment diffé- 
rentiables d’une variable réelle qui satisfont sur tout intervalle fini à une 


majoration de la forme 
[PA CE) | LA 


(où À et x sont des constantes dépendant de ® et de l’intervalle). 

En gros la notion d’espace de Hartogs de première espèce a servi à 
établir le théorème ci-dessus et celle d'espace de Hartogs de deuxième 
espèce servira à l'appliquer. Ces applications seront explicitées dans une 
prochaine publication. 


(*) Séance du 19 décembre 1960. 

(:) C’est en général la plus commode des définitions dont l’équivalence est démontrée 
(de façon relativement élémentaire) dans le début de l’article de A. GROTHENDIECK, 
J. reine angew. Math., 192, 1953, p. 35 à 64. 

(7, allée du Commerce, Fresnes, Seine.) 


A 
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MATHÉMATIQUE APPLIQUÉE. — Üne représentation algébrique de la structure 
des phrases dans diverses langues naturelles. Note (*) de M. Yves Lecerr, 


présentée par M. Francis Perrin. 


On décrit d’abord certaines lois algébriques de composition entre des éléments 
tout à fait quelconques. Rien n'’interdit de donner provisoirement à ces éléments les 
appellations de mots, syntagmes, etc. et, à la structure algébrique résultante, celle 
de G-syntaxe. On passe ensuite au cas des langues naturelles, et l’on montre comment 
certaines contradictions apparentes, à propos desquelles s'affrontent diverses 
doctrines linguistiques, sont levées si l’on admet que l’assemblage de ces êtres que 
les grammairiens appellent mots en ces chaînes qu’ils appellent syntagmes, puis de 
ces syntagmes en syntagmes plus longs et finalement en phrases, se fait dans un 
cadre de G-syntaxe. 


1. Dérinirion pes G-syNTAXES. — a. Construction de syntagmes à partir 
d’un lexique. — Étant donné un ensemble L, ou lexique, d'éléments m;, ou 
mots, on se propose de l’utiliser pour construire des éléments s4, ou syn- 
tagmes, d’un autre ensemble S qui pourra éventuellement être infini. Le 
procédé de construction étant fixé, on conviendra que S est l’ensemble des 
syntagmes s, que ce procédé permettrait d'obtenir en agissant suflisamment 
longtemps. Mais à tel ou tel instant, 1l se peut que tous les s; ne soient pas 
encore construits. On différenciera les syntagmes déjà construits en les 
écrivant entre deux crochets : [s;]. Dans la suite, et en l’absence d’autre 
indication, toute expression entre crochets représentera un syntagme déjà 
construit au moment considéré. 


b. Procédés de construction mettant en jeu une famille d'opérateurs. — Dans 
de tels procédés, on définit une famille F d'opérateurs (op;) et on les utilise 
comme suit : 10 le résultat, s’il existe, et 1l n’existe pas nécessairement 
pour tous les couples, de l’applhication, à un [s:] quelconque, d’un (op;), est 
encore un élément de $S. On se trouve ainsi avoir construit un syntagme, et 
on le note entre crochets : [[s:]. (op:)|; 2° un tel procédé ne peut démarrer 
que si l’on a un stock initial de syntagmes. Aussi, on décide d'intégrer 
initialement à S tous les mots du lexique. En tant que syntagmes déjà 
construits, ces mots s’écrivent [m;]; 3° deux syntagmes seront déclarés 
différents s'ils ne résultent pas de l’application des mêmes opérateurs dans 
le même ordre au même [m;]. La famille F d'opérateurs peut être une fonc- 
ton F (t) de l’état t d'avancement de la construction des s4. 


c. Cas particulier : G-syntaxe sur un lexique L. — Par définition, le 
procédé de construction décrit en 1(b) ci-dessus sera appelé G-syntaxe 
s’il permet en outre d'associer de façon unique à tout {[s;] déjà construit, 
un opérateur ([s;]) à droite et un opérateur ([s;]) à gauche, l’ensemble de 
ces opérateurs constituant la famille F (4). Deux opérateurs seront déclarés 
différents s'ils sont associés à des [s;] différents, ou s'ils sont l’un « à droite » 
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et l’autre «à gauche ». L’expression ([s;]) sans point d'opération est appelée 
«opérateur neutre associé à [s;]» 


opération à droite : [s].([s;]) —=[ [sx] .([s;])] 


opération à gauche: (|s;1).[sx] —[([s;]). [se] | 


d. Exemples de syntagmes : 


[(ICLthe).{man/l)e{[hit].([([the}).{ball]})]] 
[(Eun}).[([(Etrès 1) .[ gros 1) .[chien]]] 


2. RAPPEL : SÉQUENCES CANONIQUES DE SIGNES D'OUVERTURE, SIGNES 
DE FERMETURE ET SIGNES NON ORIENTÉS. — Dans ces séquences, on peut, 
à chaque signé non orienté, faire correspondre de façon biunivoque deux 
signes orientés en regard et dont on dit qu'ils délimitent un « domaine », 
de telle façon que la relation : « X est inclus dans le domaine de Y » soit, 
pour les signes non orientés, une relation d’ordre associable à une arbo- 
rescence (!). Cet ordre, qu’on appelle ordre vertical, (noté V, À, \}, /) 
n’est pas quelconque, mais lié à l’ordre linéaire (noté >, <<, ©, ) de la 
séquence : si À, B et C sont tels que À non /| B V C, alors, on n’a ni 
B<A<C, n C < À <B. D'où certaines propriétés géométriques de 
l'arborescence associée (absence de croisements pour certaines lignes) (*). 

3. GRAPHES ASSOCIÉS A UN G-SYNTAGME QUELCONQUE. — 4. THÉORÈME 1. 
— St, dans l'expression de l’opérateur neutre associé à un G-syntagme, on efface 
tous les crochets et tous les points opératoires « à droite » ou « à gauche », alors, 
l’ensémble résiduel de mots et de parenthèses est une séquence canonique. 


L’arborescence associée, dont tous les sommets sont des mots, est dite« G-stemma». 


b. THÉORÈME 2. — S1, dans l'expression de l’opérateur neutre associé à un 
G-syntagme, on efface toutes les parenthèses, alors, l’ensemble résiduel de 
mots, points opératoires et crochets est une séquence canonique. L’arborescence 
assoctée, bifurcante (*), a comme sommets pendants les mots, et comme autres 
sommets les points opératoires; elle est dite « G-diagramme de dérivation ». 


c. CoroLLAIRE. — Le G-stemma et le G-diagramme de dérivation ont toutes 
les propriétés des arborescences associées à des séquences canoniques. [Relation 
entre l’ordre linéaire et l’ordre vertical : cf. « projectivité » (*) et « consti- 
tuant immédiat continu » (*).] 

d. Compatibilité. — Un G-diagramme de dérivation et un G-stemma 
bâtis au hasard sur les mots M;, M:, ..., M, ne sont en général pas asso- 
ciables à un même G-syntagme. On dit qu'ils ne sont pas compatibles. 

e. Complémentarité. — On montre facilement que la donnée du G-stemma 
et du G-diagramme de dérivation issus d’un même G-syntagme dont les 
mots sont M;, M:, ..., M,, suffit à définir ce syntagme, c’est-à-dire son 
expression en mots, parenthèses, crochets, points opératoires. 

{. Indépendance. — Au contraire, la donnée du G-stemma ne suffit pas 
et celle du G-diagramme de dérivation non plus. L'existence d’une condition 
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de compatibilité avait montré que les deux arborescences contiennent une 
part d’information en commun, outre la donnée des M;, M:, ..., M, On 
voit maintenant que chacune d'elles contient aussi son information auto- 
nome. 


4. APPLICATION A LA SYNTAXE DES LANGUES NATURELLES. — Des 
observations, accumulées depuis des siècles par un grand nombre de lin- 
guistes, puis systématisées, én partieuher par l’école structuraliste améri- 
caine, ont concouru à faire apparaître les phrases et les syntagmes comme 
des ensembles hiérarchisés, représentables par des arborescences bifureantes 
où les mots jouent le rôle de sommets pendants (*), (), (*), (*). Ces arbores- 
cences possèdent en général toutes les caractéristiques des G-diagrammes 
de dérivation décrits en 3 (b). 

Une autre série d’observations, rassemblées par d’autres linguistes, ont 
conduit aussi à l’idée de hiérarchies représentables par des arborescences, 
mais dans celles-ci, tous les sommets sont, par contre, des mots (7), (*). 
Ces arborescences ont en général toutes les propriétés des G-stemmas 
décrits en 3 (a). 

Le fait le plus remarquable est celui-ci : les arborescences proposées pour 
des mêmes phrases par l’une et l’autre tendance linguistique sont, dans 
l’ensemble, compatibles au sens du 3 (d). Il est possible, en se fondant sur 
les unes et les autres simultanément, de construire des G-syntaxes de langues 
naturelles. Ainsi, par delà certaines oppositions doctrinales, les renseigne- 
ments concrets apportés par les linguistes de l’une et l’autre tendance 
peuvent être utilisés concurremment lors de l’élaboration de programmes 
d'analyse grammaticale automatique. L'exploitation simultanée de ces 
deux sources d’information est souhaitable : le 3 (f) indique en effet comment 
chacune d’elles apporte certains renseignements que l’autre ne donne pas. 


(*) Séance du 19 décembre 1960. 

(1) C. BERGE, Théorie des graphes, Dunod, 1958, p. 11 et 158. 

@) Y. Lecerr et P. Ixm, Rapport Grisa n° 1, Euratom, 1960. 

6) Y. Bar Hier, Technical Report n° 1, Appendix 2, Jérusalem, 1959. 

(*) N. CHomsky, Syntactic Structures, Mouton, ’S-Gravenhage, 1957, p. 27. 

(6) M. E. SHErRY et À. G: OETTINGER, Symposium sur la théorie de l'information, Londres, 
1960 


V. YNGVE, Proc. Amer. Phil. Soc., mars 1960. 
. TESNIÈRE, Éléments de syntaxe structurale, Klincksieck, 1959. 
K. E. Harper et D. G. Hays, /nformation Processing, Unesco, 1959, p. 188. 
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CALCUL DES PROBABILITÉS. — Matrices de probabilités définissant la 
même frontière. Note (*) de M. Paur-Louis HexxequIN, présentée par 
M. Maurice Fréchet. 


Nous définissons des classes de matrices de probabilités auxquelles est attachée 
la même frontière de Feller. 


2 : à PRE ave Se... 
Etant donnée une matrice de probabilités IE, c’est-à-dire que d'Il/ CE 


/ 
quel que soit & et H/ ==, où à et 7 parcourent un ensemble E dénombrable, 
Feller (*) complète E par une frontière B (Il), construite à partir de l’en- 
semble des solutions bornées positives de [x = x, elle-même plongée dans 
une frontière B*(I) construite à partir de toutes les solutions positives 
delErr re. 

Nous définissons quelques classes de matrices auxquelles sont rattachées, 
soit la même frontière B, soit la même frontière B*, qu’à une matrice 
donnée. 

1. Si Il est une matrice de probabilités et si À est un isomorphisme défini 
sur [ra (Î— TI), I, = À (— TI) + I est telle que B (,) — B (11); IL, est une 
matrice de probabilités si elle est positive. 

2. Si en outre, A7! est borné comme opérateur sur l’espace de Banach 
des suites bornées, et si | BA! | < 1 [en particulier si | B | << (1/| A-‘|})] 
alors I, — (A + B) (IT) + I est telle que B(IL) = B (IT); IL, est posi- 
tive si o <B ZII,. 

3. Cohen (*) a introduit la transformation 


n 2 


(1) ÉTÉ NE [, FO}, DIE 


0 0 


do << 1, conditions qui impliquent que IT est une matrice de probabilités. 

Cette transformation s’interprète ainsi : à Il on peut associer un jeu 
dont le résultat du n°" coup est 7 avec une probabilité I} si celui du 
(n— 1)" est 1; un joueur qui à Joué au p°" coup décide de rejouer 
au (p + n)°* par un tirage au sort de loi &,; le nouveau jeu ainsi défini 


ième 


est associé à I. 

Nous avons établi le 

Taéorème. — Il étant défini par (T) la condition nécessaire et suffisante 
pour que B*{[") — B*(ID est que l'équation f(x) = 1 n’admette que 1 comme 
racine de module 1. 

4. Remarquons que T associe à tout processus homogène dans l’espace, 
c’est-à-dire tel que Il} ne dépende que de j — , un autre processus homogène 
dans l’espace. Nous avons étudié le cas où Il est la matrice d’un processus 
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homogène de naissance et de mort, c’est-à-dire où 


np Ie: P+q—=1, Pp>0, q>>0 (entier de signe quelconque). 


Dans ce cas, B*(Il) se compose d’un seul point associé à æ = 1 si 
p = q=— 1/2, et des deux points associés à x; — 1 et x; = (q/p) sinon. 
Les transformés par T, [7 = 2; ; d’un tel Il sont caractérisées par le 


+ 


THÉORÈME. — Etant donné 4, S 0, DAC” — 1, pour qu'il existe p et q 


—n 


positifs tels que p + q = 1, et a 0 tels que Y'a — 1, satisfaisant 


(0 


+a D 
> an Gps a(p e%+ qeribye, 


— 0 


il est nécessaire que V2,/% , ne dépende pas de n, alors p/q = V4_nf, 
— Si p >< q, il est nécessaire et suffisant que, quel que soit k, 


c 


ps à CES …. k 
DA 1)S(4 HA (OSE ONE senepeto 


S—0 


et alors on a la solution unique 


Ç : ) D k — —_—— 
ts Ne (s + PNR 
(pq)? s=0 


— Si p — q = 1/2, il est nécessaire et suffisant que la fonction 


C2 


o (0) = «+ D an cos n Ô 


puisse être prolongée par une fonction holomorphe dans le domaine D défini 


par 
sin? Re 0 + sh?Im 0 1 


S’il en est ainsi, et si 


1 o(0) sin0 db 
Te (cos 0 }#+1 0 


où Test une courbe fermée rectifiable de D entourant le point 0 — I/2, alors 
on a la solution unique. 
o(0) sin0 db 
rt Jr (Ccos0)#1 1 
*) Séance du 4 janvier 1961. 
) 


( 

() W. FeLLer, Trans. Amer. Math. Soc., n° 83, 1956, p. 19-54. 
( 

a 


© 
À >= 
À 


?) J. W. CoHEN, On derived and on non constant Markof chains, Publications of the 
Mathematical Institute, University of Delft. 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Comparaison de deux méthodes de mesure 
de conductivités électriques d’air ionisé dans un tube de choc. Note (*) de 
M. Pierre VALENTIN, présentée par M. Gustave Ribaud. 


On compare les conductivités électriques d’air, ionisé dans un tube de choc, 
. mesurées par la méthode magnétique de Lin, Resler et Kantrowitz et par des 
électrodes. L'accord entre ces deux méthodes est satisfaisant. 


Lors de l’étude, à l’aide d’un tube de choc, de l’ionisation de gaz (argon 
et air) au passage d’ondes de choc intenses, Lin, Resler et Kantrowitz (), 
puis Lamb et Lin (*) ont mis au point une méthode magnétique de mesure 
des conductivités électriques des gaz. 


En effet, l'emploi d’électrodes les avait conduits à des valeurs expéri- 
mentales de l’ordre de mille fois inférieures aux valeurs théoriques; cet 
écart étant vraisemblablement imputable au refroidissement des gaz le 
long des parois des électrodes. 


Il faut préciser que ces auteurs utilisaient, au fond du tube, une électrode 
centrale isolée, l’autre électrode étant constituée par la paroi du tube elle- 
même, et cette manière de procéder est particulièrement favorable aux 
effets de couche limite froide. 


Par contre, Thouvenin (*), à l’aide d’électrodes, a obtenu des résultats 
très satisfaisants (ondes de choc dans l’air à la pression atmosphérique). 

Nous avons donc entrepris des mesures simultanées des conductivités, 
d’une part à l’aide d’électrodes de dimensions restreintes placées au sein 
du fluide et, d'autre part, à l’aide de la méthode magnétique. 


Dispositifs expérimentaux. — On trouvera un schéma du premier dispo- 
sitif expérimental en haut de la figure 1. Les électrodes sont des disques 
plans de 15 mm de diamètre distants l’un de l’autre de ro mm. On mesure 
la tension V (t) aux bornes de la résistance connue R, d’où la résistance x (t) 
entre les électrodes : x (t) = R {[E — V {)]/V (t) }. Pour les ondes de choc 
intenses on améliore la précision en mesurant simultanément V ({) et 
la tension V’(t) aux bornes des électrodes et x — R (V'/V). 

D’autre part, nous indiquons schématiquement (bas de la figure 1) 
le principe de la méthode de Lin, Resler et Kantrowitz. Pour plus de 
détails techniques, nous renvoyons à Ouvrage de ces auteurs. 

Une fraction du tube de choc est constituée par un élément isolant 
(polyester); une bobine B (700 spires) enroulée au milieu de cet élément 
crée un champ donné (æ 800 gauss sur l’axe du tube). Le passage de l’onde 
de choc et des gaz ionisés qui la suivent modifie la topographie des lignes 
de champ et de ce fait induit une f. é. m. V aux bornes d’une petite bobine 
de recherche b (40 spires) placée en amont de la bobine mère. 
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L’étalonnage de ce dispositif s’effectue en faisant passer à l’intérieur 
de lélément isolant un parallélépipède en aluminium (30 em de long) à 
une vitesse connue (7 m/s). 
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TUBE ISOLANT / lo. | CARRE sur pl-60 
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La figure 2 montre un oscillogramme des signaux obtenus lors du passage 
d’une onde de choc. La détermination de la conductibilité 5 des gaz s’obtient 
par comparaison de l’impulsion de cette onde de choc avec limpulsion 
d'étalonnage (). 

Résultats. — 19 Le tableau ci-contre montre que les deux méthodes 
conduisent à des résultats du même ordre de grandeur. 

Cette csmparaison a été effectuée à 6 m environ du diaphragme séparant 
les chambres haute et basse pressions du tube de choc. L’épaisseur de la 
zone conductrice derrière l’onde y est de l’ordre de quelques centimètres 
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et la méthode magnétique ne peut alors donner que des valeurs approchées 


de s. 


Pression Vitesse 
dans le tube de choc de l’onde s (mho/cm) s(mho/cm) 
(mm Hg). (m/s). : (électrodes), (méthode magnétique). 
OTe be ne PET 6 400 0,1 0, ET 
PRO PRE ER RES 4950 0,1) 019 
PME EE VO ie 2 UE 5 450 0,5 0,9 
Let CR Ce 0 000 1 | 0,7 


29 D'autre part, nous comparons sur la figure 3 les résultats de Lamb 
et Lin et les résultats de nos mesures de conductivités effectuées à diffé- 
rentes distances du diaphragme (de 2,5 à 10 m), à l’aide des électrodes 


Air Po =41,2 mm Hg 


ce 

4 + AU 
F 

2 7 

| de 


Conductivité électrique m ho/em 


YA 
101 —— Courbe expérimentale de Lamb et Lin{2) 
8 O Electrodes de 15mm 

A Electrodes de 41mmEResullats personnels 


Methode magnetique 


Vitesse de l'onde de choc m/s 


Fig. 3. 


précédentes et d’électrodes fines de 1 mm de diamètre placées dans le 
prolongement l’une de l’autre et dont les extrémités sont distantes de 3 mm. 
Ces dernières électrodes qui présentent l'avantage de permettre une étude 
directe de la conductibilité dans l'épaisseur de la couche conductrice, 
sont préalablement étalonnées à l’aide de solutions de CI Na de condue- 


tivités connues. 


*) Séance du 4 janvier 1961. 

1) S. C. Lin, E. L. RESLER et A. KANTROWITZ, J. Appl. Phys., 26, n° 1, 1955, p. 95-109. 
) L. Lams et S. C. Lin, J. Appl. Phys., 28, n° 7, 1957, p. 754-759. 

) J. THOUVENIN, Comptes rendus, 250, 1960, p. 302. 


(Commissarial à l'Énergie Alomique.) 


( 
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PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — Quantification sur une variété riemannienne. 
Note (*) de M. ALpnoxse CAPELLA, transmise par M. Joseph Pérès. 


Sur une variété riemannienne telle que R;g8 = À gas on quantifie les variations 
du tenseur métrique h:g — èg,8 et du tenseur de courbure de façon compatible 
avec les équations qui se déduisent par variation des équations du champ d'ordre 
supérieur, avec ou sans terme de masse. Ceci s'applique en particulier à la quanti- 
fication intrinsèque de l’approximation linéaire (1). 


1. Dans une variété riemannienne V,, Lichnerowiez a introduit les 
propagateurs tensoriels antisymétriques G”(p = 1, 2, 3, 4) solutions 
de l’équation (A— c) G” = 0, où À = di + 5d (*) est le laplacien de 
G. de Rham, et le propagateur symétrique K°) solution de {A —c) K®— 0, 
où À est ici le même laplacien généralisé aux tenseurs symétriques (*). 
Ces propagateurs sont liés par les relations suivantes :  . 


| due GP) — à, GP?) (DUR 3: 4), 
KP Eu — he 
(4) ( \ 
V, Ke SUx- DS (V, G3 w + Vu GB a JE 


(al) 


Soit V, la variété riemannienne de la Relativité générale. Les équa- 
tions du champ d’ordre sis s’écrivent 
(2:%) S W e Rog, y = 0; V,RP8,,5 — 0 

( à) # 

et R:4 — À g,3 est supposée vérifiée, comme condition initiale, sur une 
hypersurface de genre espace (*). Considérons d’abord le cas où le graviton 
est supposé de masse non nulle. La méthode de quantification que nous 
avons donnée dans (*), conduit, si l’on introduit un terme de masse dans 


les équations du champ, à un crochet pour les variations des potentiels 
© . . . À . 
h:3 = 0g:8 qui en termes des propagateurs de Lichnerowiez s'écrit 


( [ g(2) : 
(2.2) [ag Ru] = K,3 pur —SaB£s ru G(0) — : PAPA GBius 


où È désigne la symétrisation par rapport aux couples (45) et (4! u’) 
et #* est une constante liée à la masse du graviton. Ce crochet a été introduit 
indépendamment par Lichnerowiez (‘). La variation du tenseur de courbure 
s’exprime en fonction des h,3 par 


(253) JR38,y5 = — - CV} Vahgs + V5 Vihay 
— Vi Vohg, — V, Ve han — RPp,yôhoa — Rolf yôhpg) = Q (Ag). 


(aBy8) 


De (2.2) et (2.3) il vient pour le crochet des ÔR,3, 3 : 


(2.4) [ÔR&g, 70, JUAN 


r(2) s s 
=, ,Qx 2 Qr (Kive — pags 0 — 32 2 Vs Vu Gite): 


@Byè) Qurver) 
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On peut voir par utilisation de (1.1) que ce crochet est compatible avec 


2e J(VeRagys) — 0, AVE RP,ye) — D(VyRg5 — V5Rgy) 
(EyÔ 


et la condition supplémentaire Rs =  hes (u £ À du fait que la masse 
du graviton est supposée non nulle) pourvu que les propagateurs dans (2.2) 
et (2.4) soient ceux relatifs à À — 2 1 et que «= 2 (u — À). 


3. Sie — o on est conduit à poser selon (‘) et d’après (‘) 
(321) [hag, Au] = KEg ve — Lap£ru GU). 


4 Q 2 Q à 
Il en résulte immédiatement pour les 0R,3,.; le crochet 


(3-2) LÔRag,ya Rruve]= Qx Où (Kbôlur — g858v0 QU), 


(xBYÈ) (pvp) Ë 
le crochet est toujours compatible avec 


(33) S OV: R38,,0) — 19) 


(EYÔ) 
si l’on prend dans (3.1) et (3.2) les propagateurs relatifs à A — 2 À. Il 
estaussicompatible avec 


(3.4) JV RPB,y5) — 0 


Je 5 . N = . . . 
et la condition supplémentaire 6R,3 = À h;,3 si l’on astreint les états 


à satisfaire sur une hypersurface de genre espace, la condition 


(Vehra— ; Van) 9 > — 0. 


Par contre il vient par contraction de (3.2) [3R,g, Ry] = }? [hus, hu] sans 
aucune hypothèse sur les états. 
4. Le même procédé par lequel on obtient (2.3) permet de voir que 


JRog,ya + (RAY) Sa SupSvyrSoù 


== 4 (CV, Vahgs + Va Vg hay — V5 Vahipy — Va Va hui + Rap, P0hy + Rag,yPheo)= (gs) 


Q 
ay 
et le crochet correspondant est aussi compatible avec (3.3), (3.4) 
et Rs — À hs. Ces trois équations s’écrivent dans le cas particulier 
d’un espace à courbure constante 


| S Ve [0Rag,ys + (ORLY) op eusers5] = 0, 
{ 


cvÔi 
Cn42 


(le.1) VOL OR, 75 + (OR) 2 BuBEvyEee | — 0, 
GT Reg, ya + (ORNE) Das vo | — 0. 
La dernière, peut d’ailleurs être écrite ainsi dans le cas général. Les 
formules (4.1) expliquent que Lichnerowiez en appelant H5,,5= Q  (h) 
(xfyô) 


trouve un crochet (!) 


: =. fe : x 
— (LE Q (K Bo ue — Spègu'p GI) 
(xBY5) Du,v'p) 


[Mag Hvuve 
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qui est, dans un espace à courbure constante, compatible avec les équa- 
tions du champ d’ordre supérieur et la condition supplémentaire écrites 
sur les H 


S VeHog,y5 — 0, Ve, HPg,y5 = 0, H,y = 0. 


(£Y0) 


5. Supposons le champ de gravitation faible et posons Yes = os + hog, 
ou dans un système de coordonnées curvilignes quelconques 


Va8 = ag + lag (lag = gap), 


gs étant la métrique d’un espace-temps minkowskien rapporté à un 
système de coordonnées quelconques. On peut voir alors que Rs: est 
identique au tenseur de courbure des Y,3. (2.4) et (3.2) sont donc dans ce 
as les crochets du tenseur de courbure lui-même et ils sont compatibles 
avee (2.1). On a ainsi une quantification intrinsèque de l’approximation 
linéaire. 


+ 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 

(:) Cette Note complète un aspect d’une méthode de quantification indiquée par 
A. LICHNEROWICZ, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1329 et 2287; 250, 1960, p. 3122. 

(2) d et à désignent respectivement la différentielle extérieure et la codifférentielle. 

() Ann. di Matem., 50, 1960, p. 1-96. 

(*) A. CaAPELLA, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2140. 
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ÉLECTRICITÉ, — Conductivité électrique des constituants de l'air sous l’action 
d’une onde de choc. Note (*) de MM. Jacques Tnouvenix et RoGEr SimonErT, 


présentée par M. Francis Perrin. 


Les conductivités électriques de l'oxygène et de l’azote sous l’action d’une onde 
de choc sont comparées à celle de l’air. Les résultats confirment Fhypothèse déjà 
faite du rôle joué par la molécule NO. 


1. Dans une Note antérieure ('), nous donnions les valeurs expéri- 
mentales de la conductivité électrique moyenne de l'air ionisé par une 
onde de choc de vitesse mesurée D. La comparaison de ces valeurs avec 
celles attendues de calculs thermodynamiques laissait prévoir la probable 
formation de NO dans le sein de l’onde de choc. 

Nous présentons ici les résultats de mesures analogues effectuées sur 
les gaz purs O: et N:. Le dispositif expérimental est identique à celui 
déjà décrit. La pression initiale de l’un et l’autre gaz est 1 atm. Des expé- 


10 
oz 
re 
Haas 
D mm 

C4 

pris 6 7 } je 
Fig. 1. 


riences subsidiaires ont été faites pour déterminer la « longueur » de Ponde 
de choc dans chaque gaz en fonction du trajet parcouru. On peut ainsi 
déduire, d’une conduetance mesurée, une conductivité moyenne du gaz 
soumis au choc. 

Les valeurs des conductivités sont représentées sur les figures 1 et 2. 
Sur chaque figure, nous avons tracé la courbe expérimentale précédemment 
obtenue pour l'air. On constate que, pour les chocs pas trop intenses, soit 
se à à 7 mm.us !, les conductivités propres des deux constituants de lair- 

/ \ Ÿ7 é 
dont inférieures à celle de Pair. Ce résultat milite en faveur d’une inter 
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action de ces deux constituants, en l'occurrence la formation de NO, dont 
le potentiel d’ionisation, faible, permet au mélange d’acquérir sous choc 
une conductivité plus élevée. 


10 


5900 
FE 


S 


Lee 1 n 


Fig. 3. 


2. Pour préciser cette hypothèse, tentons d'analyser le phénomène d’un 
point de vue-plus physique. La vitesse de choc D, qui constitue ici le 
paramètre mesurable de lintensité d’une onde de choc, n’est pas le facteur 
fondamental de lionisation du gaz. Ce facteur fondamental, c’est la tempé- 
rature, qui intervient dans les constantes d'équilibre d’ionisation par des 
termes du type e “/", 

Nous cherchons donc à comparer dans O:, dans N, et dans Pair, non 
pas des chocs de même vitesse, inais des choes de même température. 
La figure 3 représente la variation de la température dans le front d’une 
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onde de choc en fonction de la vitesse de l’onde. Ces courbes sont le résultat 
de calculs que nous avons effectués sur machine Bull. 

Pour une température donnée T, les vitesses de choc sont respecti- 
vement Do, Dx, Di. A ces trois valeurs de D, correspondent des 
valeurs expérimentales de la conductivité électrique : 5%, 6x, 6. Nous 
comparons, dans le tableau 1, les valeurs de 5,4. à celles de la somme 


me — 0,21 To, = 0,79 TN 


représentant la conductivité du mélange (21 % de O:, 59 % de N:) sans 
interaction des constituants. Cette comparaison est justifiée, car les taux 
d’ionisation dans une onde de choc se propageant dans un gaz à r atm 
sont assez voisins de ce qu’ils seraient dans un gaz aux pressions initiales 
de 0,2 où 0,8 atm, la température étant pratiquement le seul facteur 
vraiment influent. 


TABLEAU I. 
(Vitesses D em mm/xs-!; conductivités en ohm-'.cm-".) 
r Z Sair 
1, hoc): Do, SO;,- Dx,: SN" Smél* Dir: Gare RE K 
mé 
8 000 6,87 0,09 0,10 0,23 O9 DR O2 0,09 not) 
SDDOML ME - 7,07 1 Ou) DAT 0,98 0,97 5,98 0,97 1 y 
COCO 7,20 1,09 6,o1 0,62 0,80 6,39 1,4 16) 
ONODEREER 7,40 2,5 6,48 1,0) 1,34 6,75 1,9 L 1 
DOUCE 5,09 DU 6,96 A DE > ,0 DANLD 2,0 0 
TODOO CCE 7,066 4,6 7,46 2,6 3,0 Tiies DA 1,1 
FE E F < isa e L 
MOOD TT Det) F0) Dir 4,06 7e 07 Ho 1,0 


Il résulte de cette comparaison que, dans une onde de choc de température 
donnée, l’addition pondérée des conductivités individuelles de loxygène 
et de l’azote ne suffit pas à rendre compte de Ia conductivité de l'air, 
qui est toujours supérieure. Celle-c1 s'explique, par contre, si l’on admet la 
formation et l’ionisation de NO dans l’onde. Le caleul montre par ailleurs 
que la contribution des électrons issus de liomisation de NO à la conduc- 
tivité totale décroît lorsque la température augmente. L'expérience 
confirme ce point (dernière colonne du tableau I) : lorsque T croît, l’air 
se rapproche de plus en plus du mélange O; + N:. 


(*) Séance du 19 décembre 1960. 
(:) J. THouvenIN, Comptes rendus, 250, 1960, p. 302. 


C. R., 1961, 1°" Semestre. (T. 252, N° 2.) 16 
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SEMI-CONDUCTEURS. — Préparation et étude des piles solaires au 
silicium de haut rendement. Note (*) de M. Hexri Varna, présentée 
par M. Gaston Dupouy. 


Réalisation de piles solaires, de rendement atteignant 14 %, par diffusion de 
phosphore dans du silicium. 


Les piles solaires obtenues par diffusion de phosphore dans des plaquettes 
de silicium de type p présentent, par rapport au mode habituel d’éla- 
boration des piles (diffusion de bore dans du silicium de type n), des avan- 
tages pratiques et théoriques 


1. La diffusion de phosphore — l’impureté introduite étant P:0; — 
est facile à mettre en œuvre et conduit à une concentration superficielle, 
une profondeur de diffusion et une qualité des jonctions reproductibles. 
On évite ainsi la dispersion des résultats inhérents à l'emploi de BCI:. 


2. Le rendement des piles est plus élevé par ce mode de préparation. 
Les régions n et p, en effet, contribuent chacune à la production du courant. 
La transparence du silicium augmente rapidement avec la longueur d’onde 
du spectre visible et infrarouge. En schématisant à l’extrême, le rayon- 
nement de À < 0,5-0,6 & est absorbé dans la couche diffusée de la pile 
solaire et le rayonnement de À >0,5-0,6 4 est absorbé au-delà de la 
jonction. Dans la région diffusée, les porteurs de charge sont entraînés 
essentiellement par le champ électrostatique créé par la répartition non 
uniforme de l’impureté diffusée : l'efficacité de la région diffusée ne dépend 
donc pas de son type, mais de paramètres tels que l’épaisseur de cette 
région et sa concentration en impuretés. Par contre, la situation est diffé- 
rente dans la région non modifiée par la diffusion. Le paramètre limitant 
l'efficacité est ici la longueur de diffusion des porteurs minoritaires. A durée 
de vie égale, la longueur de diffusion des électrons dans une zone p est 
environ 1,7 fois plus grande que celle des trous dans une zone n. 


Propriétés des surfaces diffusées au phosphore. — La diffusion de phosphore 
présente cependant une particularité gênante pour l’application aux piles 
solaires. La surface du silicium, sur une épaisseur de quelques dixièmes de 
microns, est modifiée par la concentration élevée en phosphore et sans 
doute aussi en oxygène. La figure 1 montre l’opacité d’une plaquette de 
silicium d’épaisseur 100 4, avant (a) et après (b) diffusion de phosphore. 
La différence entre ces deux courbes tient uniquement à la présence de 
la couche superficielle complexe Z. Le mécanisme de l’absorption de 
lumière dans cette couche n’est pas connu. Il est vraisemblable que, 
comme dans le silicium massif, il y a production de paires électrons-trous, 
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mais qu'une importante fraction de ces paires est perdue par suite de la 
recombinaison superficielle élevée. 


Il est clair que des piles de rendement élevé ne peuvent être produites 
qu’à la condition de supprimer cette couche superficielle. 


Décapage des piles. — La couche superficielle est éliminée par un déca- 
page très léger et strictement limité, de telle façon que la conductivité 
de la région diffusée ne soit pas sensiblement modifiée. 


\ 


On peut utiliser à cette fin une dissolution anodique de la surface, 
au moyen d’un électrolyte convenable (acide fluorhydrique). Nous avons 


Opacité-lincidente 
EI transmise 


V(mv) 


: 600 
7 
3 L F 
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00 
2 3 
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surtout employé un mode de décapage chimique permettant de supprimer 
des couches successives et d’observer la variation de l'efficacité de la pile 
après chaque opération. Pour cela, la pile est munie de ses contacts et 
enduite de cire, excepté la surface réceptrice. La surface est oxydée dans 
une solution de FH contenant des traces de NO;,H. L’oxyde formé est 
éliminé dans un bain contenant FH + NO.H très dilués dans CH,CO.,H. 
On retire ainsi des couches très fines de silicium. 

Le tableau montre : a. la variation du courant de court-circuit de la 
pile au cours des opérations, l’éclairement de la pile restant constant et 
équivalent à l’éclairement solaire; b. la variation du courant de court-. 
circuit, la lumière traversant un filtre qui laisse passer les radiations 
de À > 0,74. Ces dernières sont pratiquement absorbées au-delà de la 
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jonction, et cependant on observe que le courant engendré dans la pile 
augmente, ce qui confirme bien lopacité élevée de la surface. 


ta } EL, { b } LE 
sans filtre ). (avec filtre }. Observations. 
6o 9 Avant décapage 
S6 14 17 décapage 
Où 19 2° » 
112 21 3° » 
Résultats obtenus. — Dans la figure 2, la courbe a représente la carac- 
térnistique V — j (I) d’une pile solaire, mesurée sous un éclairement produi- 


sant le mème courant que le Soleil. Cette courbe peut être décrite par 
Féquation 


In nf ep ES | 


AXT 


Dans cette expression, le premier terme I, est le courant engendré par la 
lumière: le deuxième terme décrit le courant circulant dans la jonction; 
sous réserve d'introduire un coefhicient À, compris entre 1 et 2, et un 
courant |, différent du courant de saturation, l'expression est conforme à 
celle de la théorie de Shockley: R est la résistance interne de la pile. 

Aux deux points particuliers À et B, on a respectivement : V = 0,1=1I, 
(courant de court-cireuit), et 1 — 0, V — V, (tension de circuit ouvert). 
La courbe c, d’autre part, représente la caractéristique d’un convertisseur 
d'énergie solaire idéal défim par 1, et Vs. On réduirait l'écart entre les 
courbes a et c en réduisant R, I, et A. 

La courbe b de la figure 2 représente la caractéristique qu'on obtien- 
drait sans changer L,, I, et A, mais en réduisant R à zéro. On voit qu’une 
diminution de la résistance-série R amènerait une amélioration du rende- 
ment. Dans nos piles, R est déjà très faible (0,4 Q). 

Une diminution de I, et A serait également souhaitable, mais ne semble 
pas accessible par une technique de diffusion. 


Le coeflicient de réflexion, qui atteint une valeur voisine de 10 ‘,, 
pourrait également être diminué au moyen d’un revêtement anti-reflet. 

Cette étude met en évidence les possibilités et les hmites des piles solaires 
au silicium. La méthode décrite conduit à des piles dont le rendement 
de conversion dé l'énergie solaire en énergie électrique est environ de 14 %,. 
Une réduction de la résistance série et du coefficient de réflexion permet- 
trait d'obtenir 15 à 16 %,, portant ainsi le rendement à une valeur proche 
de la limite techniquement accessible. 


- (”) Séance du 4 janvier 1961. 


(Laboratoire de Magnétisme et de Physique du Solide, 
C.N.R.S., Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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MAGNÉTISME. — Théorie du ferromagnétisme des alliages nickel-cuivre. 
Note de M. Josepn SEDEN, présentée par M. Louis de Broglie. 


1. Nous avons exposé, dans deux Notes précédentes ('), (?), une théorie 
stochastique du ferromagnétisme des métaux à basse température, destinée 
à pallier les faiblesses des théories basées, soit sur le modèle de Heisenberg, 
soit sur le modèle « collectif ». Les postulats physiques de cette nouvelle 
théorie peuvent être résumés de la façon suivante : 


A. Les électrons 4 s (ou 5 s, etc.) sont dans une large bande de conduction 
et ne contribuent pas au ferromagnétisme. 

B. Les électrons 3 d (ou 4 f), générateurs du ferromagnétisme, sautent 
d’un atome à l’autre en un mouvement aléatoire stationnaire dont le temps 
de corrélation sera désigné par =. La largeur 2E de la bande 3 d (ou 4 f) 
correspondante est donc au moins de l’ordre de A/=.. Lors des sauts, le spin 
de chaque électron conserve une orientation fixe. 

C. A chaque instant, 1l existe ainsi dans le métal des ions M, M*, M‘, etc. 
qui échangent continuellement leurs places. Ces ions sont probablement 
dans un état € voisin » de leur état fondamental déterminé par le prineipe 
d'exclusion et la règle de Hund. Quoi qu'il en soit, nous admettons que 
l'énergie d'interaction entre deux ions M; et M; est de la forme 


— 29 (r;;, M;, M;) S:.S; où l'intégrale d’échange J dépend de la distance ri; 
entre les deux ions et de l’état fondamental de chacun d’eux (*). 

La théorie bâtie à l’aide de ces trois postulats a permis de démontrer 
l'existence, à basse température, d’excitations collectives du type ondes 
de spin pourvu que soit vérifiée une relation de la forme 

KALe 


(1) D F << 


où D est un paramètre qui caractérise le désordre spatial des électrons 3 d 
(ou 4f) dans le métal et qui est une fonction croissante de ce désordre. 
T!. est la température de Curie. La théorie montre que le désordre doit être 
considéré comme d’autant plus grand que le nombre de porteurs du magné- 
tisme par atome est plus éloigné d’un nombre entier et que l’ionisation 
instantanée des ions M est plus poussée (‘). Ces résultats ont été obtenus 
13 


dans I à l’aide d’une approximation adiabatique valable pour 7, > 10 


Dans IL, nous avons introduit une méthode plus générale valable quel que 


o 


soit rs. Nous avons précédemment appliqué (*) la théorie au calcul des 
propriétés magnétiques du nickel à basse température et obtenu des résul- 
tats en accord satisfaisant avec l’expérience. Nous nous proposons iei de 
montrer que notre théorie fournit également une interprétation correcte 


des propriétés magnétiques des alliages nickel-cuivre. 
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2. Nombre de porteurs par atome. — L'expérience (*) montre que l’intro- 
duction de cuivre dans le nickel diminue l’aimantation de saturation M, (p) 
par atome d’alliage ainsi obtenu. M, (p) décroît linéairement en fonction 
de la concentration p de cuivre introduit et s’annule pour p & 60 %. 
Pour interpréter ces résultats expérimentaux (°), on peut admettre que le 
nombre c(p) de porteurs du magnétisme par atome d’alliage est sensi- 
blement proportionnel à M, (p) et négliger la contribution très faible du 
mouvement orbital des électrons à M, (p) (°). La présence, dans Ni, d’une 
faible concentration d’atomes de Cu ne provoque aucune déformation 
appréciable du réseau cristallin de Ni ni aucune modification sensible de 
sa structure électronique. Les atomes de Cu introduits abandonnent 
simplement leur électron de valence et deviennent des ions Cu* 3 d'°. 
A la surface de Fermi de Ni, la densité des états électroniques dans la 
bande 3 d est approximativement dix fois supérieure à la densité des états 
dans la bande 4 s. Ainsi, si l’on introduit n atomes de Cu, 0,1 n électrons 
de valence de Cu iront dans la bande 4 s et 0,9 n électrons tomberont dans 
la bande 3 d de Ni : 0,9 n ions Ni 3 d° de spin S = 1/2 deviendront donc 
des ions Ni3 d'° de spin S — o qui ne contribuent pas au ferromagné- 
tisme. Les ions Cu*3 d'° de spin S —o ne contribuent pas non plus. 
Cette interprétation très simple des résultats expérimentaux est certai- 
nement valable pour de faibles concentrations p de Cu dans Ni; pour 
des p plus élevées, elle peut devenir sujette à caution. 

3. Aimantation spontanée en fonction de la température. — L'expérience (*) 
montre qu'entre 00 K et T;/5, l’aimantation spontanée M(p, T) des 
alliages NiCu est très bien représentée par une loi de la forme 


(a) M(p, T)=M,(p)l1— 2(p)T°|, 


T (p) est la température de Curie de l’alliage. z (p) est une constante qui 
dépend de p et qui a été déterminée expérimentalement pour o < p < 50 %,. 
Notre théorie fournit, pour 4 (p), la valeur (°) 


u(i—c(p)) AT.(p)_ | 


Are PTE Fe 
\æ(p)= (rm) + c(p) li 


nu kT(p)- La . 
c(p) ñ #4 f Qi is 


P)= (rt) L Ce 
avec T,(p) = 22S{S + 1) c(p) J/3 k, les notations étant les mêmes que 
dans IT. La comparaison de (3) avec les résultats expérimentaux montre que 
pic) AT: 

TER 0 PS 


(4) 


Cette inégahité est du type (1); elle prouve l’existence, à basse tempé- 
rature, d'ondes de spin dans le nickel. (4) implique que 7.2< 107 '*Ss. 
Ainsi, la bande 3 d du nickel a au moins une largeur de E + 0,5 eV, ce qui 
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est conforme aux résultats de Fletcher (‘). Avec +,2Z 10 ‘‘s, on trouve 


: a(p) … (eo) \3 
) (0) © 1e 


Le tableau suivant permet de comparer (5) aux résultats expérimentaux : 


P c{p) c(p) 17 ie 

fa7aQ ie expér. théor. expér. théor. 
OPERA EE RS 0,0 0,6 I l 

DE ELEC 0,9 0,9 1,87 1, 70 
DORE LS PR ER 0,41 0,4 340 D 
DORE LES MT dont 0,3 0,3 HAS) S 

44 NAS © 'ÉEPRE TT 0,19 0,16 39 64 

DORE NL 0,1 0,1 87 216 


Ainsi, la théorie stochastique du ferromagnétisme fournit des résultats 
satisfaisants pour des concentrations de Cu dans Ni allant jusqu’à 30 %. 
Le désaccord pour p > 30 % peut être dû, soit à des modifications de 
réseau, de structure électronique ou d’intégrale d'échange, soit au fait que 
notre modèle très simplifié du ferromagnétisme du nickel cesse d’être 
valable pour des valeurs trop faibles de c. 


(1) J. SEIDEN, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1062, en abrégé I. 

() J. SEIDEN, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2311, en abrégé II. 

(5) Nous ne faisons ici aucune hypothèse sur l’origine (intra ou intermoléculaire) de 
l'interaction d'échange. Notons cependant que les arguments de R. Stuart et W. Marshall 
(Phys. Rev., 120, 1960, p. 353) contre l'échange direct dans les métaux de transition ne 
nous paraissent pas convaincants. 

(*) L’existence d’ondes de spin est actuellement établie pour la plupart des métaux 
ferromagnétiques. Le modèle collectif de Stoner ne tient pas compte des corrélations 
spatiales électroniques impliquées par (1), c’est l’une des raisons pour lesquelles il ne 
conduit pas à des excitations du type ondes de spin (E. WoHLrARTH et J. CORNWELL, 
Berichte der Arbeitsgemeinschaft Ferromagnétismus, 1959, p. 9). 

(5) ALDER, Dissertation, Zurich, 1916. 

(5) N: F. Mort, Proc. Phys. Soc., 47, 1935, p. 571. 

() P. Arcvyres et C. Kirrez, Acta Met., 1, 1953, p. 241. 

(5) E. Konporsk1J, V. RoDE et U. HoFFMANN, J. Phys. Rad., 20, 1959, p. 195. 

(8) G. C. FLeTcHER, Proc. Phys. Soc., À 65, 1952, Pp. 192. 


(Laboratoire d’ Électronique de la Faculté des Sciences de Paris, 
B. P. n° 9, Fontenay-aux-Roses.) 


Ar —06(J 
Ar —=6(J, 
Am—06 (00 
À —=6(J,+ 
(0) Po 
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MAGNÉTISME, — Configurations colinéaires de spins dans les 
structures du type corindon. Note (*) de M. Féruix BErTaAuT, 
présentée par M. Louis Néel. 


Les configurations magnétiques colinéaires, possibles dans les structures du type 
corindon (Fe:O:-2; Cr:O:), sont solutions d’un problème matriciel. Leurs domaines 
de stabilité sont délimités par des relations d’inégalité entre intégrales d'échange. 


Dans le corindon (Al,0,-4) des réseaux de translation R (0, 0, 0; 
2/3, 1/3, 1/3; 1/3, 2/3, 2/3) commencent aux points o, 0, z; 0, o, 1/2 + 3; 
0, 0, 3; O0, 0, 1/2 —z, définissant la base des cations. Les quatre sous- 
réseaux seront repérés par les indices respectifs 7 = 1, 2, 3, 4. Par la 
méthode exposée antérieurement (') on obtient le système d'équations (r). 
Les quantités À, B, C, D que nous n’explicitons pas sont des fonctions 
trigonométriques, linéaires dans les intégrales d'échange et dépendant 
d’un vecteur de propagation k. On doit chercher la valeur propre 
maximale À, (—— H, énergie d'échange) et les vecteurs propres T(k) 
dont on déduit l’arrangement des spins o;(R) selon (2) 


A — À B C D AN 
3 A — À D ( Le 
(1) MA), T1) NE SAR te lues se 
D G Bd is UT 
(2) Sÿ(R)=Ù T;(k)exp(—2rik.R). 
= 
Première méthode. — Une solution évidente du système (1) est 


Ti = T,; T; = T4 On en déduit une racine À (3) qu’on maximalise 
par rapport à k. On trouve alors les modes I à IV de la figure et des 
tableaux I et IT qui spécifient leurs énergies (— 2), vecteurs propres, 
directions de spins et conditions de stabilité. Ces dernières résultent de la 
comparaison des énergies et de la nature positive de la forme quadratique, 
formée par les dérivées secondes de À (3). On peut d’ailleurs les retrouver 
par un procédé matriciel ("), 


(3) N—=ANEBE CCE" DD EE CD EE DO 


TaBLEAU [. 


Vecteur 

Coefficients de Néel de T(Æ). 

Energie. OPA ATION a T(o)et 3 

H = — à. n'. ñ. k. D ET ETET TL LC CRE 
TNT = IN = ÉTAIT EC Pt [003] 4 MER 
MES (ET NES) — (J,+3J;+6J,) [003] 4 — @(*) 1, —1, —1, 
ds) —3 (+7) = 6(1, +7) NE ST EAU) [006] % DE RE NET = 
JF) + d4 \f 2 (Jo+ J:) = — [000!] Il 1 1 YA Il 


exp {— 2rilZ {. 
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TagLeau II. 
Conditions de stabilité. 


ER RTER Pare J+3(J;—J)>o; 6J,—2J,;-J+%>o; J+2J,<o 
2, (di + 3); — 39) + (+39) —499>o; J+3(J;—-29,)>0o 
ER RUR e Ji+3(d;—J)<o; 6J%—2J+I,-J>0o; J,—2J,>0 
2J4,(da + 39; — 39) — (+39) +4 >0o; H+3(J:+29,) <Lo 
listes rés J+3(+J)<o; 6J+23,—J,;—J>0; JS —2J, Lo 
2J,(J +343) DU +43%) 4H <o; I+3(%— 27) Lo 
EN USE Eee J+3(+J)>o; 6J+<2+d+d>o; J+21>0o 
TES JS TEE CES NET = ae GE 0 JE "0 


Deuxième méthode. — On pose k — o et l’on diagonalise M (k) sous la 
forme M’ = U ‘MU (4) par une transformation unitaire, ce qui dans le 
cas présent, n'offre pas de difficulté, même pour k 0 (*?) : 


1 11 Fer Os x H1Cra04 


Les atomes © appartiennent aux sous-réseaux en + Zz et 1/2 + 7, les atomes @ à ceux 
en —z et 1/2—7. Le mode ferromagnétique n’est pas représenté. J, (2,88), J> (2,96), 
J: (3,36), Ji (3,69) et J, (5,02) sont les intégrales d’échange. Les nombres entre paren- 
thèses sont les distances en À dans Fe>O;-2. 
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Tandis que la première méthode revient à étudier une seule racine sans 
diagonaliser M, mais en faisant varier k, la deuxième méthode étudie 
les quatre racines de M (0) et ses quatre vecteurs propres orthogonaux T(0o) 
dont les composantes s’identifient d’ailleurs avec les spins [cf. (*) et dernière 
colonne, tableau I]. La deuxième méthode illustre le fait qu’on peut ramener 
le vecteur k dans la première zone de Brillouin. Naturellement les deux 
descriptions d’un même mode colinéaire (soit par k = 0, soit par k 0) 
sont physiquement équivalentes. 

On passe du mode IT au mode IIT par la substitution J, —— J,; 
J, ——J, de sorte que les modes IT et III (*) diffèrent principalement par 
le signe de la quantité J,— 2 J,, positive dans IT (Fe; O;,-4), négative 
dans ITT (Cr: O;). Le mode I n’a pas encore été observé. Le mode IV ferro- 
magnétique est improbable dans un composé ionique (*). Les exemples 
cités permettent de tirer les conclusions générales suivantes. Si m est le 
nombre de modes colinéaires différents, conservant la maille cristallogra- 
phique, on a toujours m< p, p étant le nombre de sous-réseaux de Bravais 
[= dimension de la matrice M (k)]. Si dans l'expression des À (—— énergie, 
tableau 1) d’un antiferromagnétique on groupe les intégrales d’échange 
précédées du signe — en un terme n et celles précédées du signe + en un 
terme n', on reconnaît aisément que n et n’ sont les coefficients molécu- 
laires des sous-réseaux S, et S_ de Néel (*) (S; — somme des sous-réseaux 
de Bravais d’une orientation + de spins). 


(*) Séance du 19 décembre 1960. 

(:) F. BERTAUT, Comptes rendus, 251, 1960, p. 76. 

() Les vecteurs de base de U sont U: = (1,1,0,0)/ÿ2; U: = (0, 0, 1, 1)/V2; 
Us = (—1,1,0,0)/ÿ2; U: = (0,0, — 1, 1)/V2. Naturellement la réduction complète 
de M (o) peut s'effectuer en une seule fois au moyen de la matrice dont les vecteurs de 
base sont les T (0) (dernière colonne du tableau TI). 

CE) CG SHULL;°W.. A. STRAUSER et EE. _O."WOLLAN, PRyS.MRev.N 83, "1951, D.-393 
(Fe>O:-2); B. N. BRoCKHOUSE, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 961 (Cr>O:); cf. Y. Y. Li, 
Phys. Rev.;, 102, 1956, 4p.. 1015: MA ITA; MT Phys. Soc Japan; 11," 1956; p. 1300: 
I. DzYALOSHINSKY, J. Phys. Chem. Sol., 4, 1958, p. 241. La séquence des sous-réseaux 
est, chez ces auteurs, 00 Z; 00Z; 00 , 1/2 — z; 00, 1/2 + z. Elle correspond à la séquence 
1 = 3, 1, 4, 2 dans nos notations, imposées par la structure de la matrice M. 

(*) En toute rigueur, tenant compte du couplage antisymétrique D(S:/\S>) introduit 
par Dzyaloshinsky (:) et négligé dans cette Note, nous trouvons que le mode Fe O; observé 
à T > 260° K et doué d’un faible ferromagnétisme, est un mélange des configurations II 
CTAINE 

(5) L. NéEez, Afin. Phys., 3, 1948, p. 137; L. NÉEz et R. PAUTHENET, Comptes rendus, 
294, 1092, (D. 1272. 


(Laboratoire d’Électrostatique et-de Physique du Métal 
et Centre d'Études nucléaires de Grenoble.) 
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SPECTROSCOPIE HERTZIENNE. — Élargissement et déplacement des raies 
de résonance magnétique causés par le pompage optique. Note (*) de 
MM. deax-Pierre Barrar et Craune Conex-Tanvoupst, présentée par 


M. Gustave Ribaud. 


Il ressort d'équations d’évolution établies dans une précédente Note que le 
pompage optique peut être considéré comme un processus de relaxation dans 
l’état fondamental et qu’il peut provoquer des déplacements des raies de réso- 
nance magnétique. 


Dans une précédente Note (‘) désignée dans la suite par I, un système 
d'équations (I, 6) a été établi, décrivant l'effet du cycle de pompage optique 
sur la matrice densité dans l’état fondamental. Un élément 2, de cette 
matrice étant couplé uniquement aux autres éléments owur tels que 
pu? —u" = ph — 1, ces équations se divisent en groupes distincts corres- 
pondant aux différentes valeurs de 1 — y/. Une grande analogie existe 
donc entre ces équations et les équations de relaxation de Kubo, Tomita, 
Bloch, Ayant (*) décrivant l’évolution d’un ensemble de spins soumis à 
une interaction aléatoire avec un réseau dans les conditions du rétrécisse- 
ment par le mouvement. 

Écrit pour les populations (1 — 1 — o), le système (I, 6) décrit la 
relaxation longitudinale causée par le pompage optique qui fait tendre les 
populations vers des valeurs différentes de celles de l'équilibre thermique. 
A,/T, s’interprète comme la probabilité par unité de temps d’absorber 
un photon pour un atome se trouvant dans le sous-niveau 1. 

S'il existe seulement deux sous-niveaux dans l’état fondamental et par 
suite un seul couple 44, les équations (I, 6), dont la forme est alors beaucoup 
plus simple, montrent que la cohérence entre }. et x” évolue avec une cons- 
tante de temps complexe. 

La partie réelle de cette constante de temps est 


: ! LU 
2, (us trs )ise T, Re(AËL 


Le premier terme représente la disparition de cohérence par absorption 
de photons; en d’autres termes, la contribution de la relaxation longitu- 
dinale à la relaxation transversale. L’élargissement qui en résulte de la 
raie de résonance magnétique a été observé expérimentalement. (”). 

On peut montrer que le deuxième terme est plus petit que le premier 
et de signe opposé. Il représente donc la fraction de cohérence qui s’est 
conservée au cours du cycle de pompage et qui est restituée à l’état fonda- 
mental lors de la retombée. Ce second terme a une loi de variation avec le 
champ magnétique analogue à celle de l'effet Hanle (‘), 

F2 
DE (up Co 07) 
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L'effet de retombée cohérente est donc d’autant plus important que 
l’écart en fréquence des transitions Zeeman de même polarisation est petit 
devant la largeur naturelle du niveau excité. 

La partie imaginaire de la constante de temps d’évolution de 2, est 


I 
ie 


APASCREAECAERRE Im(AËE). 


re 


Le premier terme décrit une variation de la distance en énergie des 
niveaux et w’ due à la différence de leurs self-énergies en présence du 
rayonnement excitateur. Cette self-énergie représente une partie de l’énergie 
des niveaux excités de l’atome qui est raménée dans l’état fondamental par 
l'intermédiaire de transitions vrrtuelles induites par le faisceau excitateur. 
Notre formalisme, tenant compte uniquement du niveau de résonance, ne 
peut décrire l'effet des transitions virtuelles vers tous les autres niveaux 
excités. On peut cependant montrer que, par suite des règles de somme, 
l'effet de ces autres niveaux est de déplacer d’une même quantité l’ensemble 
des sous-niveaux Zeeman de l’état fondamental. La différence des déplace- 
ments qui est la quantité intéressante, parce que seule accessible expéri- 
mentalement, est donc calculable au moyen de notre formalisme et des 
formules (1, 3) et (1, 4). L'observation expérimentale de cet effet qui est 
lié à la partie dispersive de l'indice de réfraction de la vapeur atomique est 
conditionné par l'obtention de sources lumineuses suffisamment intenses. 

Fondamentalement différent du précédent, le second terme représente 
un déplacement de la transition 4’ dû à une transition réelle vers le niveau 
de résonance. Cet effet a une loi de variation avec le champ magnétique 


qui est 
Lu — pu) (oo—wr) 


LE Qu pp) (000) 


Physiquement, 1l est dû à la fraction des atomes qui conservent leur 
«cohérence » au cours du cycle de pompage optique et ramènent, par suite 
dans l'effet Zeeman de l’état fondamental, une partie de l'effet Zeeman de : 
l’état excité. 

Le cas de plus de deux sous-niveaux se traite de la même manière. Le 
coefficient de 5, est identique au précédent; apparaissent de nouveaux 


1/4 


termes décrivant le transfert de cohérence d’un couple w”’u", tel que 
u—u" = y — 1, au couple uy/ après passage dans l’état excité. 

Nous reprenons cette étude de façon plus détaillée dans un article à 
paraître au Journal de Physique où nous donnons également la valeur des 
signaux de détection optique (absorption et fluorescence) exprimés à partir 
des éléments de la matrice densité dans l’état fondamental. 


(*) Séance du 19 décembre 1960. 

(!) J.-P. BARRAT et C. CoHEN-TaANNoupyr, Comples rendus, 251, 1960, p. 93. 

(2) A. ABRAGAM, Principles of nuclear magnetism, Oxford Press, chap. 8 (sous presse). 
(:) B. CaGNac, J. Phys. Rad., 19, 1958, p. 863. 

() MITCHELL et ZEMANSKY, Resonance radiation and exciled atoms, chap. 5. 


(Laboratoire de Physique de l’École normale supérieure, 
24, rue Lhomond, Paris 5°.) 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Étude de la transition B, interdite au premier 


0 


ordre (3 — 2°) de l’europium 152, au moyen de corrélation entre l’électron 
et la polarisation du rayon Y (2°—o*). Note (*) de MM. JEax BErrmiEr, 


Rozaxn Lousarp et Juces-WiLcy Sunier, présentée par M. Louis de Broglie. 


On montre comment se déduisent les élément de matrice, à partir de la corrélation 
entre le rayon 5 et la polarisation du rayon y. On ajuste les valeurs des éléments 
de matrice afin de reproduire les résultats expérimentaux. Plusieurs groupes de 
valeurs sont possibles. On choisit celui qui s’accorde au mieux avec les résultats 
tirés de la corrélation angulaire ÿ y. On constate que l’élément de matrice 


d'ordre le plus élevé est favorisé comme dans la transition analogue de ‘2?:Sb. 


Après l’étude de la transition permise (3° — 3, E, — 700 keV), objet 
d’une Note précédente ('), que nous désignerons par [, nous donnons 
ici nos premiers résultats concernant la transition interdite (3 —2*, 
Es = 1 480 keV). 

La fonction de corrélation f (0), exprimant à un facteur près la probabilité 
de l’émission d’un rayon y faisant un angle 0 avec le rayon 5, compte tenu 
de la polarisation du rayon y, s'écrit encore, comme dans I 


FU) = TEE re L cos Ü, 
: = 


avee 7 —+ 1 pour la polarisation circulaire droïte et = ——1 pour la 
polarisation circulaire gauche. 

Pour une transition permise, © est une constante. Pour la transition 
interdite étudiée ici, w dépend de l'énergie W de l’électron émis, que nous 
exprimons en unités m, ©”, et de l’angle Ü suivant la loi 


__ A+ B:; cos’ 0 
rs C; + D, cos’0”? 


A,,B;, CG et D, sont des fonctions connues de W et des éléments de matrice 
relatifs à la transition. 

Il est commode d’exprimer ces éléments de matrice avec les notations 
introduites par Kotani (*). La paire électron-neutrino emportant un 
moment supérieur ou égal à l’unité, les éléments de matrice d’ordre o 
sont nuls. Seuls sont à considérer les éléments de matrice d’ordre 1 (Y, x, u, 
d’après Kotani) et d'ordre 2 (3 = 1 dans la normalisation de Kotani), les 
ordres supérieurs donnant des contributions négligeables. 

La fonction w varie peu avec l’énergie W de lélectron. Nous l'avons 
calculée pour une énergie moyenne W = 3,3 et nous la représentons (figure) 
dans trois cas particuliers définis par trois groupes de valeurs des para- 


mètres Ÿ,-7,/u. 
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Nos mesures effectuées par la méthode expérimentale décrite en I ont 
porté sur deux intervalles d’angle : 1°, 209<% < 48030 et 29, 4890304850. 
Pour chaque groupe d'éléments de matrice, nous calculons la différence 
relative du nombre de coïneidences 5 — y en renversant le sens du champ 


magnétique dans la géométrie de notre appareil. Notre calcul tient compte 


Courbes w. 


non seulement des directions des rayons y et du degré de magnétisation 
du fer, mais aussi des dimensions finies du détecteur 5. Nous comparons 
la valeur ainsi calculée à celle fournie par l'expérience. 

La forme analytique de « nous laisse le choix entre deux groupes de 
valeurs attribuables aux paramètres x, u, Y : 

SD VE Ne TMD: 

SO Ÿ —"0,7; Z —\0,25/ét'u — "0:07 

— 0.900 + 0,446(5 cos — 3). 


No ln wi — —#; 
2,224 — 0,468(3 cos 0 —1) 


— 0,842 485 (5 cos? 0 — 3 
NÉ DU 0.842 + 0,485(5 cos 0 — 3). 
2,510 —0,:40(3cos$° 0 —1) ? 


NE — 
2,112 — 0,444(3 cos G — 1) 
N=3;3%: 0 X=0; 
No 7% —025 u —— 0,07 
NP2202— 03 u = —0,1 
No ep u — — 0,03 
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J. W. Sunier et P. Debrunner (*) ont mesuré la corrélation angulaire 
entre la direction de l’électron et la direction du photon quelle que soit la 
polarisation de ce dernier. Leurs mesures s’interprètent à l’aide des coeffi- 
cients suivants : 


DE 0:08 = 0110; &= 0,14 Æ 0,06; U == 10 ONE 0 O1) 
qui font porter notre choix sur notre second groupe de valeurs. 


Nos résultats expérimentaux sont représentés au mieux par une courbe 
intermédiaire entre &, et ©, correspondant aux valeurs 


| 


L—0,23 = 0,09: = (000 10101 | 


Ï 
<< 
| 


L'élément de matrice d'ordre le plus élevé (À = 2) est le plus important. 
Il en était déjà ainsi pour la transition permise (‘). Aucune règle d’inter- 
diction connue ne prévoit simplement ce résultat. En effet, la disposition 
des couches ne permet pas l’applhication de l’interdiction 7. D’autre part, 
le noyau initial ‘Eu est fortement déformé et présente un spectre de 
rotation (K = 3) alors que le noyau final ‘**Gd est sphérique et n’a pas 
de niveaux de rotation. 

Les transitions que nous avons étudiées sont analogues à celles de ‘?*Sb 
(transition permise 3 — 3 —2*; transition interdite 3 —2°—0*). De 
récentes mesures (‘) et (*) donnent, pour la transition interdite 


EL Voie == 10,00! U— 0,01. 


Dans ce cas également, l’élément de matrice de l’ordre le plus élevé est 
favorisé. 


(*) Séance du 19 décembre 1960. 

() J. BERTHIER, P. DEBRUNNER, M. LAMBERT et R. LomBarD, Comptes rendus, 251, 
1960, p. 1065. 

@) T. KotTant, Phys. Rev., 114, 1959, p. 796; cf. également : T. Koranr et M. Ross, 
Progr. Theor. Phys., 20, 1958, p. 643; Phys. Rev. Let., 1, 1958, p. 140; Phys. Rev., 113, 
1959, p. 622. 

@) J. W. Sunier et P. DEBRUNNER, Nuclear Physics, 19, 1960, p. 62. 

() R. M. STErFFEN, Phys. Rev. Let., 4, 1960, p. 290. 

(6) G. HarrwiING et H. ScHoPper, Phys. Rev. Let., 4, 1960, p. 293. 
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PHYSIQUE NUCLEAIRE. — Étude de la diffusion inélastique de particules 7 
de 44 MeV par le calcium 40. Note (*) de MM. JEax Saupisos, REsÉ 
Beurrey, Puiuippe Caricrox, Roserr Cuammxape, MI Moxique Caur, 
Mme Hexrierre Farace, MM. AxpRÉ Papineau et Jacques Tuimiox, 


présentée par M. Francis Perrin. 


L'étude de la diffusion inélastique ‘*Ca (z, z°) montre que les niveaux excités 
de façon préférentielle sont de parité négative, conformément aux suggestions 


de G. Brown. 

Une étude des niveaux excités dans la diffusion inélastique des parti- 
cules + de 44 MeV sur ‘‘Ca a été entreprise sur une suggestion de G. Brown. 
En effet, Brown envisage (‘) que lors d’une réaction du type ‘Ca (z, 7) 
seuls les niveaux de parité impaire seraient excités. 

On a utilisé le faisceau de particules + de 44 MeV du cyelotron de Saclay. 
Les cibles obtenues par évaporation sous vide de calcium naturel 
(97 % ‘"Ca), d'épaisseur © {4 mg/em”*, contenaient un peu d’oxygène, 
donnant naissance dans le spectre d’énergie des particules diffusées à des 
pies facilement identifiables. Le dispositif expérimental de détection, basé 
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! 
| 


7200 7400 7690 780 
Fig. 1. 


sur l'analyse magnétique des particules diffusées sera décrit en détail 
ultérieurement (*). La résolution globale en énergie est de 6/1000€. Un 
spectre typique est donné sur la figure 1. On constate l'excitation de 
niveaux à 3,78, 4,47, 6,16 et 6,74 MeV, les énergies étant connues 
à + 0,07 MeV (écart quadratique moyen). Les distributions angulaires 
des particules + abandonnant le noyau dans ces différents états d’exci- 


tation sont données sur les figures 2, 3 et 4. 


100 


O5 


O,1 


GC. R,, 1961, 10 Semestre. (T. 252, N° 2.) 


SÉANCE DU 9 JANVIER 1961. 


(ES) MbÉter. 40 
Ca (ta) 
ETS 
AO 
Ca (xx') ÿ 
O —3 BLAIR ua \ 
Wir | 10 |. ATX 
EXP Tbéter 


® = -3,78 MeV 


Sel 


7 


2 - 3,78 MeV 


| en) 
ta) 
mu 
,/ QE 
1 ss \?=-6.16 MeV 
; À 
Le | 
A À \ A 
\/ | EXD mb£ter 9-0 | KE \ PAUL -6.74 MeV 
1 NT o ‘ ft 
À À \ \x1O 
Lei \ 4 
\ 
| | \ * 60 
RES 
|] \ 
| 
L tes us es ———— ——— EST ET à + 
4 
30 40 50 fr Dh 20rr A0 L40 "7 So LES 
Fig. 2 Fig. 3. 
(&) 
ae 
40 
Ca (xx 
à (ex) 
EXP Mbéter D=-448 
Las] F4 a 
1| 
O5 
O1 
1 1 Fine #. L RE 
10. TAC RPEORINE CO CN 
Fig. 4. 


17 


261 


262 . ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Ces énergies sont en accord avec celles données par Braams (*) pour les 
premiers niveaux de ‘Ca [3,35 (o*); 3,73 (3°); 3,90; 4,48]. Il ne semble 
pas que nous excitions le niveau 0° à 3,35 MeV. 

De la largeur expérimentale et de la position du pic à 3,73 MeV, on 
conclut que le niveau à 3,9 MeV est peu ou pas excité. Les niveaux 
entre 4,48 et 6,1 MeV sont peu ou pas excités. 

Nous avons essayé d'interpréter ces distributions angulaires à l’aide de 
la théorie de la diffusion inélastique diffractionnelle de Blair (*). En négh- 
geant l'influence du potentiel coulombien, on obtient pour les sections 
efficaces correspondant aux transitions (0° — 3°) et (o* —- 5 ) les relations : 


{ dc) : I 0 a | at 
(BR) ee à | 31(24Rsine) + 5#(2kR sin?) À 

" ds \ : ANNE eut ET de ner AT APR Re AT 
{ © AR Li a AS [Soi (24R sine) + 3515 { Rain?) +651 (24R sin?) À 


où 8 est l'angle de diffusion dans le système du centre de masse # le nombre 
d’onde de la particule mcidente et R le rayon d'interaction. 

Les courbes correspondantes sont représentées sur la figure 4. 

Résultats. — Utilisant un rayon R — 6,52 f déduit de la courbe de 
diffusion élastique, on constate que : 

10 la distribution angulaire des x excitant le niveau à 3,7 MeV donne 
un bon accord avec la courbe théorique correspondant à la transition o 3. 
Nos résultats ne sont pas incompatibles avec ceux de Shook (°) si l’on 
admet que, par suite d’une calibration inexacte en énergie, la distribution 
angulaire et la corrélation qu'il a étudiées sont associées à l’ensemble 
(3,7 + 4,48) MeV, le 5,3 MeV étant prépondérant. L'attribution du spin 37 
est déjà connue par diffusion inélastique d'électrons (°). 

29 Les oscillations de la distribution angulaire des particules associée 
au niveau à 4,48 MeV tendent à se mettre en phase avec les précédentes 
quand l’angle de diffusion augmente, semblant indiquer une parité négative. 
Par ailleurs l’allure générale est en accord avec la courbe relative à (o*->5"). 
Toutefois, nous n’avons aucune raison d’exelure la possibilité d’un 1. 

30 Les niveaux excités à 6,16 et 6,74 MeV sont de parité négative 
vraisemblablement 37 si l’approximation du modèle de Blair reste valable 
pour 6 à 73 MeV d’excitation. 

Il semble donc que, conformément à l'hypothèse de Brown, les niveaux 
préférentiellement excités dans la diffusion ‘‘Ca (4, x’) soient de parité 
négative. 


(*) Séance du 5 décembre 1960. 

(:) G. E. BRowN, J. A. Évaxs et D. J. TaouLess (à paraître). 
(=) J. SaupiNos (à paraître). 

(*) C. M. Braams, Phys. Rev., 101, 1956, p. 1764. 

(:) J. S. BLaIR, Phys. Rev., 115, 1959, p. 928. 

() R. H. HELM, Phys. Rev., 104, 1956, p. 1466. 

(‘) G. B. SHook, Phys. Rev., 114, 1959, p. 310. 


(Centre d’Études Nucléaires de Saclay.) 
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RÉSONANCE NUCLÉAIRE. — Polarisation dynamique nucléaire par contact 
thermique entre des systèmes de spins. Note (*) de MM. Maurice Gorpmax 


et Anpré Lanpesuax, présentée par M. Francis Perrin. 


Une nouvelle méthode de polarisation dynamique nucléaire est étudiée. 
Elle permet de réaliser, dans le paradichlorobenzène, des polarisations de protons 
huit fois plus grandes que le maximum prévu par la théorie dans la méthode de 
« l’effet solide ». 


THÉORIE. — À. Abragam et W. G. Proctor (‘) montrent qu'il est possible 
d'effectuer un échange d’énergie entre deux systèmes de spins, par léta- 
blissement d’une température de spin commune, lorsqu'on rend la sépa- 
ration de leurs niveaux d’énergie comparable à leur énergie d'interaction. 


A. G. Redfield (?) montre, d’autre part, que le concept de température 
de spin est applicable dans un référentiel tournant convenablement choisi, 
lorsqu'on soumet un système de spins à un champ de radiofréquence 
proche d’une de ses fréquences de résonance. Dans ce référentiel tournant, 
les niveaux paraissent rapprochés, et leur séparation devient de l’ordre 
de leur largeur, due aux interactions entre spins. 

L'utilisation d’un champ de radiofréquence permet ainsi de rapprocher 
artificiellement les niveaux d’un système de spins et de réaliser les condi- 
tions d’un mélange thermique avec un second système de spins. 

Nous effectuons un tel mélange thermique dans le paradichlorobenzène 
entre certains niveaux de spin des noyaux de chlore **CI, qui ont un temps 
de relaxation T, court, et ceux des protons qui ont un temps T, long. 

4. a. Si l’on soumet un cristal de paradichlorobenzène placé en champ 
nul, à un champ de radiofréquence 2 H, cos wt, de fréquence proche de 
la fréquence de résonance quadrupolaire Q@ du chlore, il s'établit, dans le 
référentiel tournant, une température de spin Ts parmi les niveaux 
d'énergie de l’hamiltonien efficace, qui contient les interactions dipolaires 
des chlores et des protons. Si T, est la température du réseau, on peut 
montrer que la température de spin atteint une valeur d'équilibre Ts, 
donnée par la formule 

1 1 Q(Q — vw) 
(2 Ts DO 0) em nn 


où ya est le rapport oyromagnétique du chlore, À est un coefhicient de 

l’ordre de l’unité dépendant du mécanisme de relaxation, H; est un champ 

local dépendant des interactions dipolaires et du mécanisme de relaxation. 
Cette température présente deux extremums de signes opposés. 


I Q 


T. si) HN, =; 


max 2Yc1 Hi, 
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Le système des protons se trouve donc à cette température T; dans un 
champ local H, (‘) qui est comparable à H,. Lorsqu'on applique ensuite 
un champ magnétique de façon isentropique, cette température augmente 
et devient égale à T, pour un champ H, tel que 


Te Re ME 
(2) Ts Her vu joe EU PCAN 


La polarisation des protons dans ce champ H, à la température T, est 
à comparer avec celle qu’on peut atteindre par effet solide, décrite de la 
même façon par un champ 


o 
Hs = — — 8150 gauss—H, = Ta, 
Be IFR 


Comme H,/H, 1 et que Ya/Yr = 0,1 on voit que Hs < H, et que 
la polarisation obtenue par la nouvelle méthode peut être plusieurs fois 
celle de l’effet solide. k 

b. En irradiant le cristal dans un champ magnétique hk assez faible 
pour que le contact thermique subsiste entre chlores et protons, on peut 
encore augmenter la polarisation obtenue; dans ce cas : 


2Hr Yet 


(3) f,= 


2. Si l’on opère dans un champ magnétique suffisamment élevé pour 
détruire le contact thermique entre chlores et protons, on peut rétablir 
ce contact en appliquant un second champ h; tournant à une fréquence 


distante de y-2 de la fréquence de Larmor des protons. 
Les protons se trouvent alors dans un champ efficace hr — Vh; 40% 


La formule (3) devient 


He + hr Q 
4 HV Re Eire 
(4) : 2H5 Yet 


Les champs locaux H, et H; intervenant ici sont du même ordre de 
grandeur que H, et H:. 

ExPÉRIENCES. — Les expériences sont réalisées sur des monocristaux 
de paradichlorobenzène à la température de 57° K. Le signal des protons 
est observé par passage rapide à 94 gauss. Le signal obtenu en polarisant 
l'échantillon à 3000 K dans un champ de 1800 gauss permet de calibrer 
l’appareillage à 20 % près. 

Nous obtenons les résultats suivants : 

1. Expériences de simple irradiation. — a. h — 0 : la polarisation obtenue 
correspond à un champ Hs; — 25 000 gauss. 

b. h = 5 gauss : H, = 65 000 gauss. 

2. Expériences de double irradiation au voisinage de 94 gauss : 
= 0 : H, — 9000 gauss, 
= 3 gauss : H, = 50 000 gauss. 


NS 
0 
N 
0 
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Des expériences sont en cours, afin de réaliser, au moyen d’autres 
composés, des polarisations nucléaires plus importantes. 


) Séance du 4 janvier 1961. 

) A. ABRAGAM et W. G. Procror, Phys. Rev., 109, 1958, p. 1441. 

) A. G. Reprtezp, Phys. Rev., 98, 1955, p. 1787. 

) A. ABrAGAM et W. G. Procror, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2253. 
) 


(Centre d’ Études nucléaires de Saclay.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — /étérodiffusion des ions chlorure et iodure 
dans quelques halogénures alcalins polycristallins. Note (*) de 
MM. Jeax-Cuarces BEeaumoxr et JEax CaBaxé, transmise par 
M. Georges Chaudron. 


Dans une Note précédente ('), nous avons décrit les résultats obtenus 
pour la diffusion de CI ou 1 dans KI, KCI, NaCI monocristallins. En 
utilisant la même méthode, nous avons poursuivi cette étude avec des 
agrégats polycristallins obtenus par frittage de poudre. La compacité 
des échantillons a été contrôlée en mesurant la densité. Celle-ci était 
toujours très proche de la densité maximale (soit 98 à 99 % de la densité 
du monocristal). 

Dans le cas de CI dans KI, les courbes qui représentent les variations 
du logarithme de l’activité en fonction du carré de la profondeur de péné- 
tration sont des droites; elles permettent de calculer un coefficient de 
diffusion qui est plus élevé que celui obtenu pour le monocristal à la même 
température (1,8 fois plus grand pour des grains de 100 ). 

Par contre, pour [ dans NaCI ou KCI, ces courbes ne sont pas des 
droites comme le montre la figure 1 sur laquelle nous avons porté également 
en pointillé la droite relative à la diffusion dans un monocristal à la même 
température et pendant le même temps. 

Pour suivre la répartition des ions radioactifs en fonction de la profondeur 
de pénétration, nous avons effectué des autoradiographies sur des échan- 
tillons au cours du découpage. La figure 2 représente des clichés obtenus 
avec un échantillon de KCI après des découpages successifs de 3/100€ 
en 3/100° de millimètre. L'apparition progressive des joints des grains 
montre que la diffusion de | au voisinage des surfaces intercristalhines 
est plus importante que la diffusion en volume. Nous avons observé ce 
phénomène dans tout le domaine de température étudié. 

D'une manière générale, on peut dire que la vitesse de pénétration des 
ions iodure ou chlorure est toujours plus grande dans un polycristal que 
dans un monocristal; cet accroissement, dû à la présence de surfaces 
intercristallines, faible pour l’ion chlorure, est très grand pour l’ioniodure. 
Dans ce cas, la contribution de la diffusion intergranulaire à la pénétration 
des ions radioactifs est tellement importante que la répartition de ces 
ions en fonction de la profondeur ne suit plus une loi simple (fig. 1). 

Il est intéressant de faire la comparaison entre ces résultats et ceux 
obtenus par Laurent (*) pour l’autodiffusion dans des échantillons poly- 
cristallins présentant une même grosseur de grains. L’accroissement du 
coefficient d’hétérodiffusion de CI- dans KI que nous avons constaté 
quand on passe d’un monocristal à un polycristal, est du même ordre 
de grandeur que celui observé par Laurent pour l’autodiffusion de CI 
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dans K Cl'ou Na CI. Il ne semble donc pas exister de différence appréciable 
entre l’autodiffusion et l’hétérodiffusion pour ce qui est de l'accélération 
consécutive à l'introduction de joints de grains. Si l’on compare, d’autre 
part, la diffusion de CI” à celle de I dans un même solide KI, KCI ou NaCI, 
on peut dire que la diffusion intergranulaire d’un anion de grande dimension 
comme [ est toujours supérieure à celle d’un anion de plus faible dimension 
comme Cl, quel que soit le milieu de diffusion. 


Log A 


) | 250 500 2 


10 # mm? 750 


Fig. 1. — Courbe de diffusion de I dans KCI polycristallin; 
en pointillé diffusion dans KCI monocristallin. 


En ce qui concerne les cations, le volume de l'ion diffusant est également 
déterminant du comportement vis-à-vis des Joints des grains. C’est ce que 
Laurent (?) a observé pour les ions Na*, K*, Cs* dans le cas de l’auto- 
diffusion et ceci semble être également valable pour l’hétérodiffusion. 
En effet, pour un petit cation Na*, nous n'avons pas constaté de diffusion 
accrue aux joints des grains de polycristaux de KI. Au contraire dans le 
cas d’un ion plus volumineux, Cs* diffusant dans NaCI, Laurent (*) a mis 
en évidence une diffusion intergranulaire préléontele qui accroît considé- 
rablement la vitesse de pénétration. 
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L'ensemble de ces résultats obtenus pour l’hétérodiffusion, nous permet 
de reprendre en l’étendant, le rapprochement fait par Laurent et Bénard (*) 
pour l’autodiffusion entre la polarisabilité des ions, propriété liée à leur 


Fig. 2. — Autoradiographie (> 10) de I- dans KCI polycristalin 
après traitement de diffusion à 600° C pendant 10 h.. 
Profondeur de pénétration : a, 3/100€, b, 6/100€, c, 9/100€ et d, 12/ 100€ de millimètre. 


dimension, et l’influence des surfaces intercristallines sur leur mobilité : 
plus un ion est polarisable, plus sa diffusion se trouve accrue au voisinage 
des joints des grains. 


*) Séance du #£.janvier 1961. 


() 

(:) Comptes rendus, 252, 1961, p. 113. 

@) J.-F. LAURENT, Thèse, Paris, 1958. 

(5) J.-F. LAURENT, Communication personnelle. 
( 


) L 
#) J.-F. LAURENT et J. BÉNARD, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1204. 


(École Nationale Supérieure de Chimie de Paris, 
Laboratoire de Chimie minérale, 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Piles à phases liquides opposant le sodium au potassium. 
Note de Mme Moxique Durexrar, présentée par M. Jacques Duclaux. 


On réalise des piles sur le schéma suivant : Ag/AgCI/KCI :M/NaCI nM/phase 
organique/KCI nM/KCI 1M/AgCI/Ag. Quand la phase organique est une solution 
nitrobenzénique d’acide laurique ou de céphalines animales, on mesure une f. é. m. 
de quelques dizaines de millivolts, le pôle positif étant du côté du sodium. 


Dans une Note antérieure ('), nous avons signalé les recherches que nous 
avions entreprises sur un type de piles à phases liquides, ayant pour cons- 
tituants des solutions de bromure d’alkyltriméthylammonium dans l’eau et 
dans le nitrobenzène. Il nous faut préciser que, depuis lors, les faits nous ont 
conduite à abandonner l’hypothèse interprétative que nous suggérions. 
En effet, si l’on prend une série de précautions très rigoureuses afin d’éli- 
miner du système toute trace d'ions autres que l’anion Br et le cation à 
longue chaîne, la f.é.m. de la pile se réduit au seul potentiel de diffusion. 
Les résultats indiqués dans cette Note antérieure sont valables si les solu- 
tions aqueuses contiennent une certaine quantité, même très petite, d’un 
autre sel comme KBr dissous à même concentration dans les deux compar- 
timents. Dans ces conditions la f. é. m. de la pile s’explique par un potentiel 
de distribution auquel le potentiel de diffusion s’ajoute algébriquement. 

Le travail que nous présentons aujourd’hui a pour objet l’étude d’une 
autre catégorie de piles à phases liquides, dont les phases aqueuses sont 
essentiellement une solution de sel de sodium dans l’un des compartiments, 
une solution de sel de potassium de même concentration molaire dans 
l’autre, la composition de la phase organique variant suivant les cas. 

a. Sysièmes dans lesquels le solvant organique est le nitrobenzène. — Nous 
avons procédé de la même façon que dans notre précédent travail en ame- 
nant respectivement à équilibre de partage des solutions aqueuses de chlo- 
rure de sodium et de chlorure de potassium à même concentration molaire 
avec une solution d'acide laurique dans le nitrobenzène. On introduit 
ensuite les couples de solutions ainsi préparées dans les branches du tube 
en U à robinet. Chaque phase aqueuse est reliée par l'intermédiaire d’un 
pont de gélose à KCI 1 M, muni d’un tube de garde, à une solution saturée 
de KCI dans laquelle plonge une électrode réversible au calomel. Les 
électrodes sont réunies respectivement aux bornes d’un millivolt mètre 
enregistreur de grande résistance d’entrée. 

On mesure une force électromotrice qui se stabilise plus ou moins rapi- 
dement; le pôle positif est du côté du sodium. Avec des solutions aqueuses 
NaCl et KCI 5.10 ° M et une solution nitrobenzénique d’acide laurique 
5.10 ° M, elle a pour valeur 5o mV environ. 

Nous avons constitué une pile du même type en remplaçant la solution 
d’acide laurique par une solution de céphalines animales. Dans les mêmes 
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conditions que précédemment on mesure une f.é.m. de 26 mV avec des 
solutions aqueuses 5.10 * M et une solution de céphalines 2,5.10-* M, le 
pôle positif étant du côté du sodium. 

Enfin un système analogue constitué à partir d’une solution mitroben- 
zénique de bromure de lauryltriméthylammonium 5.10 * M a donné une 
f.é.m. nulle avec des solutions aqueuses 5.10 * M. 

b. Systèmes dans lesquels le solvant organique est le butanol. — Ayant eu 
connaissance, au IIIe Congrès international de la Détergence de Cologne (*), 
des travaux de Schulman et Rosano, nous avons effectué des mesures 
analogues en utilisant comme solvant organique le butanol. 

Pour des solutions de NaCl, de KCI et d’acide laurique ayant mêmes 
concentrations que celles de la série précédente, nous trouvons une f.é.m. 
nulle. La pile constituée par des solutions de céphalines dans l’alcool buty- 
lique 10 * M et des solutions aqueuses 5.10 M a une f.é. m. de 10 mV, 
le pôle positif étant du côté du sodium. 

On peut penser que la f.é.m. des piles décrites ici est susceptible de 
s’interpréter, comme dans le cas précédent, à partir des potentiels de 
distribution; elle serait hée au fait que le coefficient de partage entre les 
phases aqueuse et organique n’est pas le même pour les ions K* et pour 
les ions Na. 


(:) Comptes rendus, 249, 1959, p. 102. 
() Recueil des Conférences du 111° Congrès international de la Détergence, septembre 1960 
(sous presse). 
(Laboratoire de Chimie-Physique, 11, rue Pierre-Curie, Paris.) 
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MAGNÉTOCHIMIE. — Étude thermomagnétique de quelques sels minéraux 
neutres et basiques de cuivre. Note (*) de MM. Pierre Escorrier et 
Jeax GauriER, présentée par M. Paul Pascal. 


On a réalisé l’étude thermomagnétique d’un grand nombre de sels minéraux 
neutres et basiques de cuivre à l’état solide microcristallin. 


Soit 7 le coefficient d’aimantation d’un composé cuivrique de for- 
mule CuzA, et de masse molaire M. On définit son coefficient d’aiman- 
tation molaire 7, et son coeflicient d’aimantation atomique 74, par les 
relations 
4 — D 
PUS 


= XM, Yu— 
ZM 70 VE z 


D est la correction diamagnétique calculée en faisant la somme du diama- 
gnétisme sous-jacent de l’ion cuivrique et du diamagnétisme des autres 
ions (‘). 

Cette étude a été faite de 758 à 3000 K dans un appareil décrit par 
ailleurs (?), (). 

Rappelons que la loi de Curie- Weiss s'exprime par la relation «,—=C/(T—0) 
où C est la constante de Curie-Weiss et 0 la température de Curie-Weiss. 
Pour chaque composé, l’intervalle de température mentionné dans le 
tableau I est celui dans lequel 1l suit la loi ci-dessus. 


TagLeau I. 


Intervalle 
G. 0. de température. Observations. 
A. — Températures de Curie-Weiss pratiquement nulles. 

CS OMS OT meer tre 0,47 10 roy 98e D 300°K40 De Haas Gorter (*) "047; 1 

Cu S0 SO LION TS el » Calcul fait par rapport au cuivre 
bivalent seul 

Cu(NO;);; 3110 de Cie et sert 0,48 — S » 

GACIRON RENE EEE Moon 0,4 + 2 » Mesure effectuée sur un sel de 
formule Cu (C1O;);, 3.81LO, 
et recalculée pour le sel an- 
hydre 

CAT A ET AO NES DABDE 005 . 

BHO), 3 Cu(OH Er Mo SES » On peut admettre que ces com- 

CuiNO:).,.3 Cu (OH)... 868 -2t ROULLE 3 » posés suivent la loi de Curie : 

ES 07 D'Cul(OH) CE er ETE 0,46 0 » eu C{T 

B. — Températures de Curie-Weiss faiblement négatives. 
CS OR HONG) CCE 0,48 — 19 y8<T<300K,. Birch(?}: 0,50;.ax 
CEA ONCE CE CEC PRE RE 0,47 — » Perakis (f) : 0,50; —25 
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Intervalle 
A 8. de température. Observations. 

Go RSR HE ONG ES ET ES ERRR RE 0,49 — 37 78<T<300°K  Bozorth, Nielsen (7) : 0,46; —37 

calculés pour 7x et none; - 
Cu(BrDO3 SCO HO PME er » 
GUPBERS COM) A ETT 0,43 — 21 » 
CACIOM SCORE 0,46 2) » 
Cu Cu OH LOUE » La théorie prévoit le passage 
Cu(CiO:;):, 4 Cu(OH);, L HO LE PO S EME L de tous ces composés à l’état 

2 antiferromagnétique 
Cul OS EN Ste ee dee 0,432 —.59 » 
C. — Températures de Curie-Weiss fortement négatives. 
Cu BEMGIE REA RIT RER ER 0,45  —246 (b) Tiré — 170°K 
Gu COS CGu(OH)E No D 2 0 AT OO MES 0 SE A0 
CuSO;, 3Cu(OH),, H:0........ 0,52 —111 150°<T<300°K |} Composés qui laissent prévoir 
TROIE On me OCR Er à 0,48 — 78 200°<T<300°K } un point de Néel à une tempé- 
COOL A ONE RS re 0,485 —:54 1209 <T <306°K. rature peu inférieure à 78°K 
Cu CERGRHOMDERE TSF eme 0,50 —136 380 T < 300°K | Composés qui doivent être assez 
GuSOACUOP SERRE OMS 100 » proches de l’état antiferro- 
CUS OM) ARS EN ER Re OH D » | magnétique 
D. — Températures de Curie-Weiss positives. 

Cu (OS TERRE 0,44 + 6  >;8°<T<300°K } Composés qui deviennent pro- 
Cu (OS 3Cu(OH)., 21,022. V'otes rs » bablement: ferromagnétiques 
Cu FCO) ES RERES EPS 0,46 + 12 » | à très basse température 


(a) Sels déja étudiés, éventuellement dans un autre intervalle de température. 

(è) Chiffres cités par N. Perakis (5). Notre étude de 78 à 300°K ne permet pas une extrapolation valable. 
(c) Perakis (5) donne : 0,46; —5;; Birch (5) donne : 0,47; —60o. 

(4) Birch ($) donne : 0,495; —60; de Haas, Gorter ($) donnent : 0,49; —7 


Signalons le cas particulier du sel CuCL, 3 Cu (OH); (C = 0,45; 0 —=— 145, 
si T > 1600 K) dont le coeflicient d’aimantation atomique croît plus, 
après 160° K, que la loi de Curie-Weiss ne le prévoit. Cette anomalie est 
due probablement à l’action du champ eristallin de Van Vleck (*). 

Des études sont actuellement poursuivies à des températures encore 
plus basses. 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 
(:) C. CourTx, Comptes rendus, 251, 1960, p. 54. 


(@) J. GAUTHIER, Ann. Université Lyon, (3), 12, 1959, p. 43. 

6) P. Escorrier et J. GAUTHIER, Ann. Université Lyon, (3), 12, 1959, p. 57. 
() W. J. DE Haas et C. J. GoRTER, Pr. Acad. Amsterdam, 33, 1930, p. 1101. 
CG) BIRCH, J. Phys. Rad. 9, 1928, (p.137: 

CDANNPERARIS "JE Phys. Rad; 17501956, p.UxS2: 

() R. M. Bozorru et J. W. NIELSEN, Phys. Rev., 110, 1958, p. 879. 

() H. J. DE Haas et C. J. GoRTER, Comm. Leiden, 215 à, 1929-1931, p. 1. 
(5) V.. J. H. VAN Viecx, J. Chem: Physics, 3, x935%p. 807. 


(Chaire de Chimie Physique, Faculté des Sciences, Lyon, Rhône.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Décomposition des dislocations dans le fer 
et les métaux cubiques centrés. Note (*) de M. Cuarces Crussarn, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


L’existence de dislocations décomposées et de défauts d’empilement, bien connue 
dans les métaux cubiques à face centrée, n’est pas bien établie pour les métaux 
cubiques centrés. La présente Note étudie les conditions cristallographiques que 
doivent remplir ces défauts, le rôle important que doit jouer l’effet Suzuki (ségré- 
gation dans le défaut d’atomes en insertion) et montre qu’on peut ainsi expliquer 
un ensemble de propriétés mécaniques du fer. 


Des études récentes, d’ailleurs peu nombreuses, ont établi l'existence de 
défauts d’empilement parallèles aux plans (112) dans plusieurs métaux 
cubiques centrés, en utilisant des rayons X (‘) ou le microscope élec- 
tronique (?). 

On peut se demander si les défauts d’empilement (112) sont les seuls 
possibles dans les métaux cubiques centrés, comme le dit Barrett (*). 
C’est ici le moment d’insister sur un point généralement laissé dans 
ombre : en parlant de défaut d’empilement, on admet en général impli- 
citement que les translations qui font passer d’un plan du défaut aux plans 
voisins font partie du groupe des vecteurs de translation réticulaires; seul 
l’ordre de succession normal de ces vecteurs est perturbé au niveau du 
défaut. C’est le cas des défauts (112) du fer mentionnés plus haut. 

Mais il semble, en réalité, que cette condition restrictive n’ait aucune 
raison d’être, et que les conditions essentielles pour la formation d’un 
défaut d’empilement soient les suivantes : 

— les dislocations partielles bordant le défaut, qui peuvent être dissem- 
blables, doivent se repousser. Les vecteurs de Burgers correspondants 
doivent être dans le plan du défaut, leur somme correspondant à un vecteur 
de Burgers normal de glissement; 

— l'énergie spécifique (superficielle) du défaut doit être faible, ce qui 
exige qu'entre les plans successifs (dans la zone du défaut), l’accolement 
se fasse « bien ». Il semble que pour cela, tout plan du défaut doive être 
un plan de grande densité réticulaire; sinon, le défaut perturberait trop 
de plans successifs. L'existence d’un plan de macle est un indice de bon 
accolement, done une condition favorable, mais non nécessaire; 

— enfin il ne faut pas oublier que, dans les alliages, un facteur favorable 
à la formation de défaut d’empilement est l'effet Suzuki, par diffusion 
d’un élément d’alliage vers le défaut (où 1l se concentre) ou hors du défaut, 
avec baisse concomitante d’énergie libre. 

Voyons maintenant si, en dehors des défauts (112), il peut exister dans 
les métaux cubiques centrés des défauts d’empilement au sens large, tels 
que nous venons de les définir par les trois conditions ci-dessus. Cherchons 


en particulier des défauts sur des plans (110). 
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Considérons pour cela deux portions de plans À et B parallèles à (110), 


qu’on décale l’une par rapport à l’autre d’un petit vecteur parallèle à 
__—— 
une direction [110]. Sur la figure, cette translation est représentée en B,B,, 


B, se projetant près du centre (de gravité) du triangle A,A,A,; ainsi, 
de part et d'autre du plan de symétrie du défaut (situé à mi-chemin entre 
les plans À et B), les atomes se trouvent en face de centres de triangles 
d’atomes du plan opposé; en négligeant les perturbations électroniques 
(dues, par exemple, aux propriétés « directionnelles » des valences), cette 
disposition, du point de vue stérique, doit assurer un bon accolement. 
On remarque, en outre, que la disposition des atomes des plans À et B’ 
rappelle celle d’un réseau cubique à faces centrées un peu comprimé dans 
la direction A, A. ; cette disposition assure l'existence de cavités octaédriques 
plus vastes que dans le réseau de base (par exemple au milieu de A,B, 


centre de l’octaèdre A,B,A;,B,A;B.), où un élément d'insertion (par 
exemple C) pourrait venir se loger facilement. Il doit done apparaître un 
important eflet Suzuki, favorisant le défaut. 


Les dislocations bordant le défaut ont pour vecteurs de Burgers, d’un 


—— 


côté BB, de l’autre BB; elles se repoussent et leur somme est équi- 
+ 

valente à B,B; vecteur de Burgers [111] normal des glissements dans les 

réseaux cubiques centrés. En réalité, la position de B, n’est pas définie 

exactement. 

Même dans:les défauts d’empilement du fer du type (112), l'effet Suzuki 
peut Jouer un rôle important. On sait en effet que dans le fer + les atomes 
de carbone dissous sont logés dans des cavités octaédriques (centre des 
faces ou milieu des arêtes du cube); ces cavités sont un peu aplaties dans 
une direction {100}, ce qui gêne l'insertion du carbone. Or il se trouve 
que, dans un défaut d’empilement (112), certaines cavités octaédriques 
sont précisément allongées dans une direction [100, un peu comme dans 
la martensite, ce qui facilité l'insertion du carbone. La couche corres- 
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pondante peut donc « accommoder » du carbone plus facilement que le 
réseau de base, d’où un effet Suzuki très probable. 

Propriétés mécaniques correspondantes. — Cherchons maintenant s’il 
existe des faits expérimentaux qui pourraient s'expliquer par la décom- 
position des dislocations, suivant l’un ou l’autre des modes proposés plus 
haut. En nous limitant au fer, nous voyons que le cas le plus favorable 
se situera dans le domaine des températures suffisantes pour que le carbone 
puisse diffuser vers les dislocations, mais pas trop élevées pour que le 
carbone ainsi rassemblé ne soit pas dispersé par agitation thermique. 

Or, vers 200 à 3o00 C, le comportement mécanique des aciers doux 
présente quelques particularités 

— Ja résistance à la traction passe par un maximum, en même temps 
que la courbe de traction présente des hachures (phénomène Portevin- 
Le Chatelier); 

— les lignes de glissement dans cette zone sont souvent plus fines et 
plus droites qu’à l’ambiante (‘); 

— la rupture, en traction, se produit « en sifilet » comme si l’adaptation 
plastique à fond d’entaille était difficile (*); 

— les bandes de fatigue, dans un essai par torsions alternées, sont plus 
droites qu’à l’ambiante (°); 

— la sensibilité à l’entaille est très forte (‘), ce qui indique également 
une difficulté d'adaptation plastique. 

Tous ces faits semblent indiquer que les dislocations éprouvent une diffi- 
culté à « monter » et à contourner les obstacles, précisément aux tempé- 
ratures où l'effet Suzuki peut jouer pendant la déformation. 

D’autre part, dans le fer écroui, le pic d'amortissement de Snoek dispa- 
raît pour faire place à un pie vers 2009, auquel correspond une énergie 
d'activation de 30 000 cal/mole ou un peu plus. Ce fait suggère que les 
atomes de carbone se trouvent dans un état spécial où les sauts dans les 
positions voisines sont plus difficiles; ce serait précisément le cas pour 
des atomes logés dans les cavités octaédriques des défauts d’empile- 
ment (110) ou (112). 

Une décomposition des dislocations du fer dans ces conditions semble 
donc possible, et expliqueraït son comportement mécanique. 


Séance du 4 janvier 1961. 
P. B. Hrrscu et H. M. Onre, Acta Crystal, 10, 1957, p. 447. 
A. FouURDEUX et A. BERGHEZAN, J. Inst. of Metals, 28, 1960, p. 31. 
C. S. BarrerT, Cold-working of metals, Publ. A. S. M., 1949, p. 90 
C CRUSSARD, J. PLATEAU, R. TAMHANKAR, G HENRY et D. LAJEUNESSE, Fracture, 
p. 524 (Proc. Conference in Swampscott, 1959), Publ. M. I. T., 1950. 
(5) J. DE FouquET, Rev. Mét., 55, 1958, p. 1133. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie, Saint-Germain-en-Laye.) 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Existence dans l'aluminium fortement écrout d’un 
nouveau stade de variation de la résistivité électrique entre 80 et 1500 K. 
Addendum à la Note de Mlle Corerre FRrois et M. OmourraGuE 
Dimrrrov (!), présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans la discussion du rapport de M. Wintenberger au Colloque sur 
les métaux de haute pureté, tenu à Paris en octobre 1959, le Professeur 
M. J. Druyvesteyn avait mentionné l’existence d’une étape de restau- 
ration entre — 180 et — 1409 C dans l’aluminium impur déformé sous 


azote liquide (*). Nous pensons que ce stade de restauration est le même 
que celui que nous avons observé. 


(') Comptes rendus, 251, 1960, p. 2704. 
() Nouvelles propriétés physiques et chimiques des métaux de très haute Dureté, C. N. R.S., 
Paris, 1960, p. 123. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude par des copolymérisations séquencées 
de l’action du lithium sur l’isoprène en solution dans le benzène. Note (*) de 
MM. Jeax Mixoux et Marc Lexc, transmise par M. Georges Champetier. 


Par l’étude de copolymères séquencés de styrène et d’isoprène on montre le 
caractère difonctionnel du composé organolithien qui intervient dans la poly- 
mérisation par le lithium métallique de l’isoprène en solvant non polaire. 


Pour préciser le mécanisme de la polymérisation stéréospécifique de 
l’isoprène par le lithium en solvant non polaire, il nous a paru utile d’exa- 
miner_ si l’organolithien qui intervient dans cette polymérisation et dont 
nous avons déjà prouvé l’existence (!) est mono ou difonctionnel. Dans 
ce but, nous avons été guidés par les considérations qui suivent : 


Si l’organolithien obtenu par action du lithium sur l’isoprène est difone- 
tionnel la chaîne de polyisoprène qu’il initie possède deux extrémités 
actives et peut donc conduire en absence d’isoprène et en présence de 
styrène à un copolymère constitué par une séquence de polyisoprène 
placée entre deux séquences théoriquement identiques de polystyrène. 
Si, au contraire, cet organolithien est monofonctionnel, le copolymère 
susceptible d’être obtenu ne doit plus comporter qu’une séquence de poly- 
styrène accolée à une séquence de polyisoprène. 


La distinction entre ces deux types de copolymères séquencés peut être 
faite en coupant la chaîne de polyisoprène par une oxydation ménagée qui 
ne dégrade pas le polystyrène; la masse moléculaire du polystyrène du 
copolymère à trois séquences se trouve alors divisée théoriquement par 
deux, tandis que celle du copolymère à deux séquences reste inchangée. 


Préparation des copolymères. — Pour éviter la destruction des organo- 
lithiens nous avons effectué toutes les manipulations sous atmosphère 
d’argon y compris les purifications des réactifs. Toutes les polymérisations 
ont été effectuées à 300 C en milieu benzénique. Les produits de poly- 
mérisation ont été précipités par du méthanol en présence d’antioxydant 
et séchés à température ordinaire sous un vide de 10° mm Hg. 


Nous avons d’abord préparé des copolymères de structure connue afin 
d’éprouver la méthode précédente de caractérisation des copolymères 
séquencés d’isoprène et de styrène. Nous avons utilisé pour cela un initia- 
teur monofonctionnel, le butyl-lithium. Dans un premier essai (1) nous 
avons polymérisé complètement et successivement du styrène, de l’iso- 
prène et du styrène. Dans un deuxième essai (I1) nous avons polymérisé 
d’abord l’isoprène et ensuite le styrène. En suivant cet ordre nous avons 
pu nous assurer que les chaînes de polystyrène obtenues dans les conditions 
de polymérisation adoptées ne contiennent pas d’unités monomères 1sopré- 
niques. En effet, comme nous le verrons, la masse moléculaire du poly- 

C. R., 1961, rer Semestre. (T. 252, N° 2.) 18 
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styrène du copolymère produit dans cet essai II n’est pas modifiée par 
l'oxydation. 

Pour initier la polymérisation du styrène au moyen de chaînes actives 
de polyisoprène préparées sur lithium et exemptes de ce métal nous avons, 
dans un troisième essai (III), appliqué une technique décrite dans une 
Note précédente ('). Dans toutes ces expériences nous avons constaté 
l'apparition d’une couleur orangée lors de la polymérisation du styrène. 


Oxydation des copolymères. — Pour couper les chaînes de polyisoprène 
sans dégrader celles du polystyrène nous avons utilisé une technique d’oz0o- 
nolyse inspirée de celle de Barnard (*) : 1 g de polymère et 2 g de sulfure 
de dibutyle sont dissous dans 40 cem° de chloroforme. Dans cette solution 
maintenue à — 250 C barbote pendant le temps voulu un courant d’ozone 
qui correspond à un débit de 24 mg d'ozone par minute. La solution est 
ensuite précipitée par le méthanol et filtrée, puis le filtrat est traité à 
l’eau bouillante, lavé au méthanol et séché sous vide. Le sulfure de dibutyle, 
dont la réactivité vis-à-vis de l’ozone est intermédiaire entre celle du poly- 
isoprène et celle du polystyrène, permet d’éviter que lozone dégrade le 
polystyrène dès que le polyisoprène vient à être totalement oxydé. Nous 
l'avons préparé par action du bromure de butyle sur le sulfure de sodium 
anhydre dans l’éthanol à l’ébullition (*). Nous avons ozonolysé dans ces 
conditions un polystyrène de masse initiale 310 000; l’étude par diffusion 
de lumière de sa masse moléculaire en fonction du temps de passage de 
l'ozone nous a montré que si ce temps n'excède pas 10 mn la masse 
moléculaire du polystyrène reste constante. ‘ 


Contrôle de la composition des copolymères. — Les compositions de nos 
produits sont connues d'avance; en effet les monomères sont polymérisés 
en proportions connues et d’autre part, le temps d’ozonolyse de 8 mn 
adopté suffit théoriquement pour que nos échantillons ozonolysés ne 
contiennent plus que du polystyrène. Nous avons tenu néanmoins à véri- 
fier ces compositions en dosant le polystyrène par des mesures d'absorption 
des infrarouges par des solutions à 3 % de nos produits dans le sulfure 
de carbone. Nous avons utilisé la bande d’absorption de polystyrène 
à 14,29 L. qui se trouve dans un domaine de longueurs d'onde où n’absorbent 
ni le sulfure de carbone, n1 le polyisoprène stéréorégulier obtenu avec 
le Hthium. 


Étude par diffusion de la lumière des masses moléculaires du polystyrène 
dans les copolymères. — On sait (‘) qu'en choisissant un solvant tel que 
lincrément d'indice d’un des deux composants du copolymère soit nul, 
on détermine directement la masse moléculaire moyenne en poids de l’autre 
composant. Nous avons donc utilisé le chlorobenzène comme solvant, ear, 
comme nous l’avons vérifié, l’incrément d'indice du polyisoprène préparé 
avec le lithium est alors inférieur à o,o1 donc négligeable. C’est ce que 
nous avait laissé prévoir la courbe tracée par Altgelt et Schulz (°), qui 
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donne l’incrément d’indice du caoutchouc d’Hévéa en fonction de l’indice 
du solvant. 

Pour éviter que le polyisoprène se dégrade par action de l’oxygène, 
nous avons utilisé un chlorobenzène désaéré additionné d’un antioxydant 
non fluorescent, la paratertiobutyl catéchol; de plus les solutions ont été 
préparées à l’abri de l’air. L'efficacité de ces précautions a été contrôlée 
par une série de mesures de masses moléculaires de polyisoprène par diffu- 
sion de la lumière dans le cyclohexane. 

Résultats. — Dans le tableau ci-dessous figurent les caractéristiques du 
polystyrène des copolymères I, Il, IIl préparés dans les trois essais 
précédents : 


Numéro du copolymère.......... 1e IA III. 
x Re { avant ozonolyse. ..... 86 80 50 
Taux (%) du polystyrène ) è Y #4. 
| après » a - 100 100 9ù 
: : { avant N RTE 580 000 1 07 000 330 000 
Masse moléculaire 4 ; ' 
| après EM de {20 000 1 050 000 200 000 
né avant » ae Le 340 450 260 
Rayon (A) de giration F % & 
| après » NE 270 430 160 
Conclusion. — Notons d’abord que la masse moléculaire du polystyrène 


dans les copolymères [ et IIT diminue notablement, ce qui prouve que 
nous avions effectivement un rendement élevé en copolymères. Par suite, 
si des réactions de transfert ou de terminaison ont lieu au cours de ces 
polymérisations, comme cela a pu être suggéré (‘), elles ne peuvent être 
importantes. D'autre part, les résultats obtenus avec les copolymères I 
et IT légitiment la méthode utilisée pour caractériser le copolymère III. 
Le rapport des masses moléculaires du polystyrène dans ce copolymère III 
avant et après ozonolyse est de 1,65; ce n’est pas la valeur théorique 2 
annoncée, mais cette différence est très vraisemblablement due aux impu- 
retés qui peuvent ne désactiver qu’une des extrémités des chaînes initia- 
trices de polyisoprène, et à la polydispersité des chaînes de polystyrène. 
Ces expériences montrent donc finalement que la polymérisation stéréo- 
spécifique de l’isoprène par le lithium se fait par l'intermédiaire d’un 
composé dilithien. 


(*) Séance du { janvier 1961. 

() V. SINN et J. Minoux, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2020. 

() D. BARNARD, J. Poly. Sc., 22, 1956, p. 213. 

G) F. G. MANN et D. PURDIE, J. Chem. Soc., 1935, p. 1556. 

() W. Busaux et H. BENoiT, Canad. J. Chem., 36, 1958, p. 1616. 

() K. AzTGezr et G. V. ScHuzz, Makro. Chemie, 36, 1960, p. 209. 

(5) A. A. KoroTkov, N. N. CHESNOKOVA et L. B. TRUKHMANOVA, Vysokomolekuljamnye 


Soedinenija, 1, 1959, p. 46. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules de Strasbourg, 
6, rue Boussingault.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Étude thermodynamique de la formation des sulfures 
par action du mélange H,S/H, sur les chlorures et oxydes anhydres de 
nickel et de cobalt. Note (*) de Mme Denise Derarosse et M. Pierre Barre, 
présentée par M. Louis Hackspill. 


Nous nous proposons de comparer aux résultats expérimentaux donnés 
dans une précédente Note (*) les conclusions qu’on peut tirer d’une étude 
thermodynamique des mêmes systèmes. Nous présenterons ce travail en 
deux parties, la première, faisant l’objet de cette Note, se rapportant 
aux chlorures et aux oxydes de nickel et de cobalt, la seconde traitant 
le cas plus complexe des sulfates. Le système formé par un chlorure ou 
un oxyde anhydre de nickel ou de cobalt et le mélange H./H,S en pro- 
portions déterminées peut évoluer à une température donnée, dans diffé- 
rentes directions suivant la composition de la phase gazeuse. À partir 
des données thermodynamiques établies sur les sulfures par différents 
auteurs (*), (*), nous avons calculé la composition du mélange H,, H.S 
permettant d’obtenir sélectivement l’un ou l’autre sulfure stable dans les 
conditions expérimentales de température, soit 5oo et 7239 K. Les dia- 
grammes Ni/S et Co/S établis par Rosenqvist (*) donnent comme stables 
les phases suivantes; pour le nickel : Ni:S:, N1:5:, NiS, NiS:, et pour le 
cobalt : Co,S,, CoS, Co,S;, CoS:. Plusieurs de ces variétés peuvent corres- 
pondre à une composition non stœchiométrique (‘). Les réactions de 
formation de ces différents sulfures à partir des chlorures et oxydes 
correspondants sont les suivantes : 


Chlorure de nickel. Oxyde de nickel. 


Ci NICE ES NES PACE à Se Di: ANIOSTHSS > ; NES =RECUEE - SS 
à 5 3 5 


a NICLÉÆILSTSS = NS, + 2 HCI+ 5; À: NO SES NixS, + H,0 +75, 
- F? 4 


/ J 


AONICL ILES SNS +2H0 ba. NO LES NS Po HCI 
A NIOL SIL ES NS Mol. Bb: NO oils CN S Me HCIE, 
Chlorure de cobalt. Oxyde de cobalt. 

Cr CoCRE TS à COS + 2HCI+ ES. Lo GoO LS gCosSs HO LS: 

ci CCOCL LS 7 Co TU PE CHOC SE COS LE ET 


F4 Æ 
es CoCl.-+ 3 HS sr: Cortal tt MM GORE CASECEROS EE, 
9 DJ J J 


2] 
J 


ce CoCl-Lo ls S0IGoS Re HCI EE di: Go0HaRS ES NCoS-LHNEELO 


En combinant ces différentes équations entre elles et en faisant intervenir 
l’équilibre de dissociation de l’hydrogène sulfuré, (e) H,S = H, + 1/25, 
dont on connaît la constante Kp aux températures envisagées, on peut 
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faire apparaître les relations d’équilibres des différents sulfures entre eux : 


ate—m: et b+te—b, NS +HS = NS +<EH (a) 
GE GON etN be — bi UNIS, ES FNIS 2H: (5) 
CINE CRD D. NS ES NiS, +, (y) 
CERN CL TC = Co: HSE COS EH; (7) 
CC OT ET 3CoS+EHES — CosSs,+H (6) 
Ci Ce et dd, CoS +EHS = CoS, +H, (y) 


Les précédents équilibres sont donnés par p (H:)/p (HS) — Kp qu’on 
peut calculer à 5oo et 7230 K. Nous indiquons dans le tableau suivant 
les valeurs de la constante Kp pour chaque ae et nous en déduisons, 


suivant la valeur que peut prendre le rapport p(H:)/p (HS), le domaine 
de stabilité des différents sulfures. 
p (EH) 3 : 
PUR) Kpy KP Kpg, 
LT Re { domaine |} . { domaine } . domaine be , { domaine } 
à 900! ir de AE DO 0 ER ST OT D )' 

L de Nis, | | de Nis | LS end 
oeil { domaine } . ( domaine } domaine | | , { domaine } 
AID LINE ISLE MR LOS DOS Dar no è \ 

TE RAS UE) LE de Nil | de NisS, | | deiNxs. | 
IL, , ; 

re Ke Kpgn Kp 
à oo K domaine le , f domaine js , { domaine , { domaine | 
à 200 hé 56 Op 2,0,10 MLOr 
de Co$, ie | de Co, Eu | de Co, | de Gos 

; 30 K ( domaine } : nf domaine eu { domaine l . ( Per: 
AITD ONCE ON OL OR 9,99.107 1 192 
y | de Costi : à | de Coss, | | de Co, | À | de CoS | 
Conclusions. — D’après ce tableau, nous voyons que pour obtenir NS, 


et Ni,5:, il faudrait des pressions d'hydrogène difficiles à réaliser. Par 
contre, 1l est possible de préparer sélectivement NiS lorsqu'on utilise un 
courant gazeux contenant un mélange H,-H,S$ en proportions convenables. 
Dans le cas du cobalt, à 5230 K, les domaines de stabilité des différents 
sulfures sont beaucoup plus étroits, et l’on peut expérimentalement en 
fixant convenablement le rapport p (H:)/p (HS) les obtenir sélectivement. 
Lorsqu'on utilise un courant de H,S pur ou tel que p (H:)/p (HS) soit 
inférieur à 7.10 *, on doit obtenir NiS, et CoS:. Or nous avons vu que dans 
ces conditions (') les sulfures obtenus sont NiS et Co;S, à partir des chlo- 
rures anhydres et un mélange de NiS et Ni5:, de Co,S, et CoS, à partir 
des oxydes et des chlorures non anhydres. Les conditions d’équilibre 
n'étant certainement pas réalisées, la coexistence des deux phases suppose 
l'intervention de facteurs, cinétiques, que nous préciserons ultérieurement 
et où les traces d’eau jouent un rôle. 

(*) Séance du 4 janvier 1961. 

(:) D. Decarosse et P. BarReT, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2964. 

() T. RosenqQvisT, J. Iron Steel Inst. 176,054 D. 37-54. 

() K. Supo, Bull. Research Inst. Mineral Dress and Met, 10, 1954, p. 45-56. 


() M. LarrrTe, Bull. Soc. Chim. Fr., 7-8, 1959, p. 1211. 
(5) A. DRAvNIEKS, J. Electrochem. Soc., 102, n° 8, 1955, p. 435. 


(Laboratoire de Chimie M. P.C., Faculté des Sciences, Dijon.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — L’oxybromure AlOBr : modes de formation, propriétés. 
Le système aluminium-oxygène-brome. Note (*) de MM. Pauz HAGeNMuLLER, 
Jean Rouxez et Berxarp Le Neinvre présentée par M. Paul Pascal. 


Un oxybromure d'aluminium inédit AlOBr a été préparé en tube scellé par 
action du bromure d’aluminium sur une série d’oxydes métalliques. Il cristallise 
dans le système orthorhombique selon un réseau feuilleté à couches simples 
(a = 6,73 À; b — 10,0: À; © — 4,9: À). Nous avons. étudié l’action de Potins 
du chlore et de la vapeur d’eau. L’ammoniac donne naissance à un oxyami- 
dure AIONH:. La dégradation thermique conduit tour à tour aux oxybromures 
AEO,Br et Al;:0:Br et à l’alumine *. 


Schäfer, Wittig et Wilborn (‘) ont obtenu un oxychlorure AIOCI par 
action du chlorure d'aluminium sur divers oxydes. Dans un travail anté- 
rieur (*) nous signalions la préparation d’un thiochlorure AISCI à partir 
du chlorure et du sulfure d'aluminium. “ 

Nous avons fait réagir le bromure d’aluminium en excès sur l’anhydride 
arsénieux en tube scellé à 4400 C. Le produit obtenu est traité sous vide 
à 3000 C de manière à éliminer par sublimation AlBr, résiduel et AsBr, 
formé. Le résidu blanchâtre, d'aspect fibreux, correspond à un oxybromure 
AIOBr à 09 % de pureté, préparé selon la réaction 


3AIBr,;,+ AsO, = 3AIOBr + 2AsBr:. 


Une étude chimique et radiocristallographique montre que AlOBr se 
forme également, mais avec un moindre rendement, à partir d’autres 
Le) ? 2 
oxydes : 


AlBr,; + CuO AIOBr -+ CuBr:, 


AIBr;+ ZnO —= AIOBr-+/ZnBr, 
JAIBE-LPBEO =" SAIOBr- 2 Pibr: 
2AIBr;+ 110, = 2AI0OBr + TiBr;, 
SAIBr; + FeO3 = 3AIOBr + 2FeBr;, 

AlBr;,+ ALO,y = 3AIlOBr. 


Après un recuit de 8 jours à 4400 C, AlOBr est parfaitement cristallisé. 
Sa structure est orthorhombique; ses paramètres ont été déterminés 
a = 6,7: À; b = 10,0: À ; c = 4,9: À. Sa densité (d = 2,45) correspond à 
quatre groupements AlOBr par maille. L’analogie du spectre Debye- 
Scherrer avec, celui de loxychlorure AIOCI (*) dénote un réseau feuilleté, 
à couches simples, chaque feuillet contenant des chaînes parallèles alter- 
nantes d'aluminium et d'oxygène d’une part, de brome d’autre part 


CABANE 10,04 0,020, 0019030 02:70 0 00 RE DOS 4702 ORAN 
PAPE re 20 15 100 50 10 29 4 15 4 4 
Rs Mas 010 110 TITI 030 220 211 131 002 112 231 
CPAS 2,004" 1,077.111; 007 RTS LOTO: 070 ADO ULI IRTS 000 
LASER 13 4 17 12 > 10 4 A 4 
LT SA ESS 320 032 391 331 013 113 260 223 233 
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AIOBr est très hygroscopique et doit être manipulé à l’abri de l’humi- 

dité atmosphérique. L’expérience montre que des traces de vapeur d’eau 
l’hydrolysent avec formation de boehmite : 


AIOBr + H,0 = AIO(OH)}y + HBr. 


D’autres réactions de substitution confirment la mobilité de l’atome de 
brome : action de l’oxygène, du chlore, du gaz ammoniac. L’oxygène 
réagit à 3509 avec formation d’alumine y : 


&AÏIOBr+O, = 2ALO;y+2Br.. 


L'action du chlore débute à 1009 C, elle conduit à AIOCI : 


2 AlOBr = Cl = 2AI100CI= Br: 


À 209 C et sous pression d’une atmosphère, l’oxybromure fixe l’am- 
moniac à raison de deux molécules par groupement AlOBr. L’analyse 
chimique, conjuguée avec une étude radiocristallographique, met en 
évidence la formation de bromure d’ammonium et d’un produit de formule 


globale AIONH.. 


Celui-ci pouvait correspondre soit à un mélange équimoléculaire 
ALO;, + AI(NH:), soit à un oxyamidure inédit AIONH.. Une pyrolyse 
sous pression d’ammoniac d’une atmosphère au-delà de 1509 C, marquée 
par un départ d’eau et l’hydrolyse partielle du nitrure formé, confirme 
cette dernière hypothèse. 


Le processus réactionnel est le suivant : 


AIOBr E2NH: = _AIONH == NH;Br à 20°C; 
et 
AIONH, = AIN + HO 
2AIN +3H,0 —= ALO;,+2NH, au-delà de 15o°C. 


L’oxyamidure pyrolysé sous vide à r000 C libère de l’ammoniac selon 


la réaction : 
3AIONH, = ALO;y + AIN + 2NH.. 


L’oxybromure AlOBr se décompose au-delà de 4600 C avec départ de 
bromure. Une étude thermogravimétrique à diverses températures, 
recoupée par voie chimique et radiocristallographique, montre que la 
dissociation s’effectue en trois stades successifs : 


&AIOBr = Al:0,Br + AlBr;, 
7ALO;Br = 4Al;O;Br + AlBr:, 
3A1O;Br = 7AlO:;y+ AlBr:. 
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Les oxybromures Al;O,Br et Al;O:Br sont stables respectivement 
de 490 à 6000 C et de 600 à 7200 C (figure) Leurs spectres X, bien carac- 
térisés, sont les suivants : 


A1.O,Br 
d(Â) 9,617 4,04 ‘3,76 "3550 28937103 ;020 0 64002330 082 2h iv 
Re f m F F tf tf Î Î tf f 
A]:0-B1 
d(À) 3,91 2,96. 2,99 Vos Er,S FAT SOU RAT DS 1608 RS LD 


S00° 600° 700° 80 FC 


Le mode de décomposition distingue AlOBr de AIOCI et de AISCI, dont 
la thermolyse ne donne naissance à aucun composé intermédiaire. 

Cette étude s'inscrit dans un travail d'ensemble sur une classe originale 
de composés de l’aluminium : les chalcohalogénures et leurs dérivés de 
substitution. Nous en prévoyons de nouveaux développements. 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 

(:) ScHÂFEr, WiTriG et WILBoRN, Z. anorg. allgem. Chem., 297, 1958, p. 48. 
() P. HAGENMULLER et J. RouxEL, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1859. 

(°) J. Rouxez, Comptes rendus, 248, 1959, p. 810. 


(Laboratoire de Chimie minérale A, Faculté des Sciences, Rennes.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des 3-monodeutérioanthracènes et du 
dideuterio-9.10 anthracène. Fréquences des vibrations de valence © — D. 
Note (*) de MM. Her: Bouas-Laurexr, Raymoxn Caras et Me Manie- 


Louise Jostex, transmise par M. Marcel Delépine. 


Les auteurs obtiennent des dérivés deutériés définis et isotopiquement purs. 
Ils déterminent par spectrographie infrarouge la position de la vibration de 
valence C — D. Ils tentent de relier les fréquences aux indices de valence libre 
des sommets correspondants. 


Les monodeutérioanthracènes et le dideutério-9.10 anthracène n’avaient 
pas été isolés à l’état pur jusqu’à ce jour. On trouve cependant quelques 
références sur ces composés dans la littérature; V. Gold et F. A. Long (!) 
ont utilisé deux procédés : 

1° l’échange isotopique entre D,S0, et l’anthracène, qui conduit à un 
mélange d’anthracènes mono et polydeutériés ; 

20 Ja réduction de l’anthrone par le zinc et une solution de NaOH dans 
un mélange de D,0 et H,0 (1/3). Ils obtiennent, en plus d’anthracène 
léger, un mélange de 80 % de deutério-9 anthracène et 20 %, de dideu- 
tério-9.10 anthracène. 

H. Luther (?) cite le deutério-0 anthracène sans mentionner sa prépa- 
ration. D. E. Applequist (*) en signale le spectre et annonce une prochaine 
publication de la préparation de ce composé. La synthèse de ce dernier 
a été récemment donnée par deux d’entre nous (‘). 

Nous avons obtenu les quatre composés deutériés en hydrolysant par 
l’eau lourde (99,75 %) les mono et dimagnésiens correspondants. Ceux-ci 
sont d'accès difficile en raison de leur très faible solubilité. La technique 
de R. Calas et R. Lalande (*) permet de synthétiser le bromure d’anthryl-9 
magnésium avec un bon rendement. Nous l’avons appliquée aux autres 
dérivés halogénés (dibromo-9.10 et chloro-r et -2 anthracènes) ; le rende- 
ment en magnésien est variable selon les cas mais très satisfaisant. La seule 
modification est la suivante : les réactifs sont mélangés dans le pot broyeur 
au sein d’un caisson anhydre; la réaction terminée, on ouvre rapidement 
le pot dans le caisson, verse un excès d’eau lourde, referme et termine 
l’hydrolyse par agitation au microbroyeur. Ce mode opératoire permet 
d'affirmer que les composés deutériés obtenus renferment au plus des traces, 
d’anthracène léger. | 

On extrait avec le benzène à l’ébullition. Une sublimation à pression 
ordinaire suivie d’une cristallisation dans le benzène, donne de belles 
paillettes de fluorescence violette. Nous avons vérifié l’absence d’échange 
isotopique dans le deutério-9 anthracène au cours de ces manipulations (*). 
On peut penser qu'il en est de même à plus forte raison quand le deutérium 
est en position I ou 2. Un doute pouvant subsister sur la pureté des 
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chloro-1 et -2 anthracènes de départ, la comparaison des spectres infra- 
rouges permet d'affirmer qu'aucun des échantillons ne renferme de l’autre 
isomère. 

En résumé, la méthode employée conduit à des dérivés définis et isoto- 
piquement purs. ï 

La figure représente entre 2 225 et 2 300 em ‘ le spectre infrarouge 
des trois monodeutério et du dideutério-0.1o anthracène en solution. 
Les massifs d'absorption ne sont pas simples, ce qui laisse supposer l’exis- 
tence de vibrations harmoniques ou de combinaison à côté des vibrations 
fondamentales y» (CD). 


anthracène 


2283 
D, anthracène 


/. TRANSMISSION 


2282 


Do anfthracène 


2225 2250 2275 2300 


a. Solution dans CCI, à 0,025 mole/l. Cellule, 5 mm. 
b, c, d. Solution dans CHCL à 0,087 mole/l. Cellule, 5 mm. 


Les spectres ont été enregistrés à l’aide d’un spectrographe Perkin-Elmer, simple faisceau, 
double passage (modèle 112) muni d’un prisme de LiF avec une fente spectrale 
de > cm! environ. Les bandes de l’oxÿde de carbone à 2165, 2183 et 2 200 cm1 ont 
été utilisées comme références. 
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Dans le dideutério-0.10 anthracène, nous proposons d’attribuer la bande 
la plus intense, à 2 242 cm", à la vibration » (CD) antisymétrique, la 
vibration v (CD) symétrique n’étant pas active en infrarouge par raison 
de symétrie. Pour les monodeutério-2 et -9 anthracènes, la fréquence » (CD) 
apparaît respectivement à 2275 et 2 2b1 cm ‘. Dans le cas du mono- 
deutério-1 anthracène l'existence des deux bandes à 2 258 et 2 255 cm 
d’intensités comparables s'explique peut être par une résonance de Fermi. 

Le tableau [ permet la comparaison des fréquences de valence v (CD) 
d’une série de molécules aromatiques monodeutériées avec les indices de 
valence libre des sommets deutériés. On voit qu’à l’exception du benzène, 
les fréquences apparaissent comme une fonction décroissante des indices 
de valence libre. 


TaBLEAU 1. 
Indice de Valence Fréquences 
Composé. libre LCAO (5). (CD). Références. 

MÉRenZRRE EM rade ee Me 0,398 2 270 (5) 
DÆnaphtalène "Ce rRe 0,404 > 281 (53) 
p= Dane PRO RE ANR 0,452 2270 (4) 
Diéanthracene. rt Rice 0,408 2 270 (ni) 
D, RE EE Crete 0,459 20710) 
De DT. ee 0,920 2251 
DÉphEnaAnthTENe ENS ETEREEE 0,451 2 270 (&) 


(*) Moyenne des fréquences observées. 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 

(:) V. Gozp et F. A. LonG, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 4543. 

@) H. LurTer, Molecular Spectroscopy, Conference London, 28 octobre 1954, The 
Institute of Petrolum, 26 Portland Place, London W 1, 1955, p. 134. 

G) D. E. APPLEQUIST, R. L. Lire, E. C. Friepricx et R. E. Wa, J. Amer. Chem. 
Soc., 81, 1959, p. 456. 

(:) H. Bouas-LAURENT, R. CALAS, Me M.-L. Josren et R. LALANDE, Comptes rendus, 
250, 1960, p. 4oot. 

(5) R. Cazas et R. LALANDE, Bull. Soc. Chim. Fr., 1955, p. 317. 

(5) S. BroDEeRsEN et A. LANGSsETH, Mat. Fys. Skr. Dan. Vid. Selsk., 1, n° 7, 1959. 
(7) J. GouBEAU, H. LUTHER, K. FELDMANN et G. BRANDES, Ber. der deutsch Chem. 
Gesells., 86, 1953, p. 223. | 

(8) B. PuLzLMANN et A. PULLMANN, Les théories électroniques de la Chimie organique, 


Masson et Cie, Paris, 1952, p. 587. 


(Laboratoire de Chimie organique et Centre de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, Bordeaux.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. -- Sur la réduction des benzoylpyridines par la potasse 
éthanolique. Note (*) de MM. Jrax-Ar8ertT Gaurier et Marcez Miocque, 


présentée par M. Marcel Delépine. 


Connue depuis longtemps, mais d’application fort restreinte, la réduction des 
cétones par la potasse alcoolique a été appliquée ici aux trois benzoylpyridines 
isomères avec des rendements de 70-80 %. L’alcool solvant et la cétone forment 
un couple redox qui évolue à la faveur de la formation d’ions éthoxyde. 


La réduction des cétones sous l’action de la seule potasse éthanolique 
est une réaction peu utilisée : on en connaît quelques exemples en série 
aromatique (‘) où la benzophénone et ses dérivés ont surtout été étu- 
diés (?), (*). ; 

Nous avons observé récemment une réaction de ce type au cours du 
clivage alcalin d’un carbinol acétylénique en série pyridique (*) : 


C=CH 
| 
1 KO 
(GHN—2)—C—CH, ——> (CH,N—2)—CO—C.H; + HC=CH 
| CAHON 
ON 


alors que l’acétylène était hbéré et dosé facilement en quasi-totalité, 
la base organique isolée (F 74°) se révéla différente de la cétone 
attendue (F 509) et l’absence de la fréquence carbonyle conjugué dans le 
spectre infrarouge confirma cette anomalie. 


Nous avons identifié ce composé au (pyridyl-2)-phénylearbinol qui figu- 
rait déjà dans la bibliographie, quoique les auteurs soient en désaccord 
sur son point de fusion : celui-ci varie selon les mémoires de 74 à 820 (°). 
Nous avons dû, en conséquence, vérifier son identité par des recou- 
pements synthétiques : le (pyridyl-2)-phénylearbinol (F 34°; picrate 
F 174-1750) a été obtenu par chauffage de la benzoyl-2 pyridine (0,025 mole) 
en présence de 10 g de potasse dans 40 ml d’éthanol; nous l'avons reproduit 
par hydrogénation catalytique de la même cétone (nickel de Raney), 
ainsi que par condensation du pyridyl-2 lithium avec le benzaldéhyde : 


CECH 
(CHN-D-co-cue ess (CHUN-2)-C-CéHs 
o + 6° 5 1 
(Raney) OH 
KOH 


KOH 
<—— (CHHUN-2)-CO-CéHs 
C,HsOH 


CCSHyN-2)-Li + CéHs=CHO —> 
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Semblablement, nous avons traité les benzoyl-3 et -4-pyridines par la 
potasse éthanolique, et isolé : 

— le (pyridyl-3)-phénylcearbinol (C; H/N—3)—CHOH—C, H;; F 650,5; 
picrate F 163-1649; déjà décrit sous la forme d’une huile ($) ou à l’état 
cristallisé F 56 à 650,5 (*), (10); 

— le (pyridyl-4)-phénylearbinol (C; H, N—4)—CHOH—C,H, ; F 119-1209 
picrate F 1519; déjà connu comme un solide fondant à 124-1260 (°), (‘). 

Enfin, nous avons préparé, aux fins d'identification, ces deux carbinols 
par réduction (mélange Zn et Na-alcool) selon Tehitchibabine (’) des 
benzoylpyridines correspondantes. 

D’autres essais d’extension ont échoué : ainsi la phénacyl-2 pyridine 
subit seulement la coupure en 2-picoline et benzoate : 


RO HN) CH, — CO CHE ROM EME RINES) CI CR ECOOR. 


Par ailleurs, la propionyl-2 pyridine et la cyclohexanone sont incom- 
plètement réduites et conduisent à des mélanges alcool + cétone difli- 
cilement séparables. Peut-être convient-1il d’invoquer l'existence entre alcool 
et cétone d’un équilibre du type de celui qu'ont observé Hargreaves 
et Owen (!') dans des conditions un peu différentes des nôtres. 

Les benzoylpyridines, aisément réductibles avec un rendement final 
de 70 à 80 %, constituent donc un cas privilégié. On est sans doute 1ei 
en présence d’un couple redox cétone-alcool qui évoluerait à la faveur des 
ions alcoolate formés en abondance dans le milieu (**). La réaction peut, 
dès lors, être comparée à la réduction des cétones selon Meerwein-Ponndorff- 
Verley qu’on explique classiquement par un transfert électronique concerté. 

Sans préjuger davantage du mécanisme intime de la réaction, nous 
avons cherché à caractériser, à côté du produit de réduction de la cétone 
pyridique, le produit d’oxydation du deuxième élément du couple, 1ei 
lalcool qui sert de solvant : dans le cas de l’éthanol, nous avons caractérisé 
seulement des traces d’acétaldéhyde, et jamais d'acide acétique, ce qui 
peut s'expliquer par la fragilité en milieu alcalin, de Paldéhyde, premier 
stade d’oxydation : on observe en effet, une résine abondante. En revanche, 
la substitution de l’isopropanol à l’éthanol nous a permis de caractériser 
facilement la propanone avec un rendement voisin de 60% (semi- 
carbazone F 1900,5). À 

La réduction des benzoylpyridines par la potasse éthanolique constitue 
un nouvel exemple d'application d’une réaction de portée limitée, inté- 
ressante en raison de sa grande simplicité d’exécution. Elle peut constituer 
une voie d'accès commode aux pyridylphénylcarbinols, analogues pyri- 
diques du benzhydrol dont l'intérêt pharmacologique est bien connu. 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 
GC) M. Rugiw, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 2075. 
(2) A. ZAGOUMENNY, Ann., 184, 1877, P. 174. 
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. J. MONTAGXE, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 27, 1908, p. 327. 

.- À. GAUTIER, M. MiocquE et C. LAFONTAINE, Bull. Soc. Chim. Fr04900, D'aur 
Voir par exemple (5) et (7). 

J. MopraNo et J. C. PARrIAUD, Bull. Soc. Chim. Fr., 1955, p. 1598. 

À. E. TCHITCHIBABINE, Ber. der deutsch. Chem. GeselS 37/1900 D SE 
F. B. LAFORGE, J. Amer. Chem. Soc., 50, 1928, p. 2483. 

C. H. TizrorD, R. S. SHELTON et M. G. VAN CAMPEN, J. Amer. Chem. Soc., 70, 
1948, p. 4001. 

(9) J. P. Wigaur, H. VAN per Woorr et H. Markus, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 


69, 1950, p. 1041. 


(1) G. H. HARGREAVES et L. N. OWEN, J. Chem. Soc., 1947, P. 750. 
(2) C. Prevosr et C. GEorGouL1s, Comptes rendus, 242, 1956, p. 223 


(Faculté de Pharmacie, Laboratoire de Chimie organique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. Sur quelques nouveaux dérivés des amino-2 
thiazoles. Note de MM. Eriexxe Fourmer et Louis Perir, 


présentée par M. Marcel Delépine. 


En vue d’études biochimiques, un certain nombre d’aryl-4 amino-2 thiazoles 
ont été synthétisés par la méthode de Hantzsch (1) modifiée par Dodson et King (?). 


Certains dérivés du thiazole, en particulier ceux qui possèdent un grou- 
pement aminé en position 2, ont acquis une grande importance en Biologie 
au cours de ces dernières années. Leur activité contre le T'richomonas 
vaginalis (*), leurs propriétés inhibitrices vis-à-vis de l’hypophyse chez 
certains animaux de basse-cour (*) et leur action antithyroïdienne (°) 
ont été signalées. 

Nous avons été amenés à synthétiser une série de nouveaux aryl-4 
amino-2 thiazoles de formule générale (D), 


ce qui à permis et de donner à cette technique de préparation un caractère 
plus général et de montrer qu’elle s'applique à des cétones fragiles avec 
d'excellents rendements. 

Partie expérimentale. — La méthode de Hantzsch (‘) consiste à faire 
réagir des cétones + halogénées sur la thiourée en milieu alcoolique selon 
le schéma 


Ar—C N 
FX Î | 
NT COEC 9 R D S ji > FF. _ 
Ar—CO—CH;Br + NH;—C NE HC C_NH. 
IS Sc 


Pour s’épargner le stade de la préparation de la cétone x halogénée, 
la variante proposée par Dodson et King (?) et utilisée avec des cétones 
arylées à longue chaîne par Buu-Hoï et Petit (*) consiste à faire réagir la 
cétone Ar—CO—-CH, sur le thiourée en présence d’iode. 

Technique. — Un mélange de cétone : Ar—CO—CH; (0,2 mole), de 
thiourée (0,4 mole) et d’iode (0,2 mole) est chauffé en vase clos au bain-marie 
bouillant pendant 12 à 18 h. On ajoute de l’eau. L’alcalinisation avec de 
l’'ammoniaque après refroidissement permet l'extraction du produit de 
réaction à l’éther. Après lavage de la solution éthérée à l’eau, dessiccation 
sur chlorure de calcium, évaporation du solvant, on cristallise le résidu 
dans un solvant approprié. | 

Résultats. — 19 (p-hydroxyphényl)-4 amino-2 thiazole 


N 
4 à" 
pt à 


f): A —HO0— 
[ Fe N 
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cr ne jaunâtres F 197° cristallisant dans l’eau (C:H$ON:S, calculé %, 
C 56,24; H 4,19; N 14,57; trouvé %, C 56,07; H 4,43; N 14,80); 
SLR Ps A a 4 amino-2 thiazole 


0H 
{I )- _ 4 
(XL); > — 


aiguilles incolores cristallisant dans l’éthanol (500). F 1449 (C:H,ONSS, 
calculé %, C 56,24; H 4,19; N 14,57; trouvé %, C 56,00; H 4,40; N 14,46); 
30 (p-méthoxyphényl)-4 amino-2 di bzole 


[eD: Ar=CH,0—€ >| 


\, 


cristaux jaunâtres eristalhisant dans le benzène, F 2040 (C5 HON3S, 
calculé %, C 58,22; H 4,88; N 13,57; trouvé %,, C 58,20; H 4,78; N 13,61); 


VA 


4° (8.méthoxynaphtyl)-4 amino-2 thiazole 


MR 


(LE 1 | | 
cristaux jaunâtres cristallisant dans l’éthanol (500). F 1600 (C;,H,.ON3S, 
calculé %, C 65,60; H 4,72; N 10,93; trouvé %, C 65,62; H 4,63; N 10,76); 
50 (x.2'-diméthoxynaphtyl)-4 amino-2 thiazole 


4 N_ocH. 
(13: ad 
A r=CHOK ù— | 


enistaux jaunâtres enistallisant dans le méthanol à 509, F 2109 (C;;H,,0,N; 
calculé %, C 62,92; H 4,93; N 0, 79; trouvé %, C Gs,75% H' 5 st: N'9;57 
69 p-cyclopentanephényl)-4 amino-2 thiazole 


fo: DD 


S, 
E 


? 


cristaux jaunâtres cristallisant dans le benzène, F 1450 (C;,H,4N:S, 
calculé %, C 68,73; H 6,60; N 11,47; trouvé %, C 68,57; H 6,62; N 11,49). 


5) A. HANTzscH, Ber. der deutsch. Chem. Gesells., 21, 1888, p. 942; 23, 1890, p. 2339. 
?) M. R. Dopsox et L. C. KING, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 2242. 

5) S. R. M. Busx8y, R. D. CATTERALL et M. WiLcrAmsoN, Brit. Med. J., 1, 1955, p. 78; 
. M. STABLER et R. W. MELLENTIN, J. of Parasitology, 39, 1953, p. 637. 

© C. B. Hupson et J. A. PINo, Poultry Science, 31, 1952, p. 1017; J. A. PINo et 
C. B. Hwupson, Poultry Science, 32, 1953, p. 650; J. A. PINo, L. S. ser et 
C. B. HuTso, Proc. Soc. Biol. Med., 87, 1954, p. 201. 

6) A. BurGERr, Medicinal Chimistry Interscience Publishers, New- York, 1, 19517, p. 484. 

() N. P. Buu-Hoiï, L. Perir et N. D. Xuon6, Bull. Soc. Chim. Fr., 25, 1958, p. 1437; 
N. P. Buu-Hoï, N. D. Xuon& et F. ZasDELA, Bull. Soc. Chim. Fr., 12, 1945, p. 587 


[Laboratoire de Toxicologie expérimentale (Hôpital Fernand Widal), Paris.] 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de l’ammoniaque ou des amines primaires 
sur le benzène substitué en 1, 2 et 4 par des groupes amino ou hydroxyles, 
non substitués ou monosubstitués. Note de MM. Rogerr Lawrz et Êue 
Micuez, présentée par M. Marcel Delépine. 


Nous avons montré qu’en milieu aqueux à basse température, le groupe 
placé en position 1 dans le trihydroxy-1.2.4 benzène (‘), (?) ou dans un 
dihydroxy-2.4 aminobenzène (*) est facilement remplacé par le radical 
amino de l’ammoniaque ou d’une amine primaire. La réaction est due à 
l’influence conjointe des hydroxyles en 2 et 4. Cette influence est remar- 
quable car l’hydroxyle lié à un noyau aromatique est considéré comme 
ayant une action désactivante sur les substitutions en ortho et para effec- 
tuées à l’aide d’un réactif nucléophile (*). 

Afin d'expliquer la substitution des hydroxyles de la phloroglucine, 
plusieurs auteurs ont supposé que ces groupes étaient transformés en 
oxygènes cétoniques avant de réagir. Un mécanisme analogue de « cétoni- 
sation » serait d’ailleurs applicable au cas de la substitution d’un amino 
car celui-ci pourrait être transformé de façon semblable en imino cétimi- 
nique. Ce mécanisme est cependant insuffisant pour expliquer à lui seul 
la réaction étudiée, en particulier parce qu'il ne permet pas de déterminer 
la place du groupe substitué. 

Dans le travail expérimental résumé dans cette Note nous avons cherché 
à réunir des informations pour établir une meilleure explication du phéno- 
mène, en examinant tout d’abord si le mécanisme précédent pouvait lui 
servir de base. Nous avons effectué des opérations dans des conditions 
analogues à celles déjà utilisées mais avec d’autres dérivés trisubstitués 
du benzène. Nous avons employé des corps résultant du remplacement 
d’un ou plusieurs hydroxyles du trihydroxy-r ‘2.4 benzène par des groupes 
amino ou méthoxyle, en excluant les dihydroxy-2.4 aminobenzènes déjà 
étudiés. Les groupes précédents ont été choisis parce qu’on peut les consi- 
dérer comme étant les plus voisins de l’hydroxyle et parce qu'ils diffèrent 
l’un de l’autre par leur aptitude à se « cétoniser ». 

Nous avons conservé à l’abri de l’air à la température ordinaire ou à 37°, 
des solutions aqueuses contenant pour 1000 cm”, 0,1 à 0,3 mol du dérivé 
benzénique et une quantité moléculaire d’ammoniaque ou de méthylamine 
3,5 à 5,5 fois supérieure. Dans certains cas nous nous sommes contentés d’aci- 
duler ensuite la solution et de l’examiner par chromatographie sur papier, en 
comparaison avec des solutions de corps de référence, comme nous l’avons 
fait précédemment (‘), (*). Dans d’autres cas nous avons isolé le produit 
formé ou l’un de ses dérivés d’acétylation. 

On constate ainsi que le dihydroxy-2.4 méthoxybenzène (méthoxy-4 : 
résorcine) n’est pas altéré après 8 jours de conservation, en solution ammo- 

C. R., 1961, 1er Semestre, (T. 252, N° 2.) 19 
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niacale, à 379, alors que le corps correspondant, non méthylé, est à peu 
près complètement transformé à 209, après 1 h ('). Il en résulte que contrai- 
rement à lhydroxyle et à l’amino, le méthoxyle n’est pas réactif en position 1 
Nous donnerons plus loin une autre confirmation de ce fait qui s'explique 
bien si l’on admet lhypothèse de la cétonisation nécessaire du groupe 
éliminé. 

Nous avons examiné aussi l'influence de la nature du groupe en position 4, 
en utilisant tout d’abord l’amino-4 dihydroxy-1.2 benzène (amino-4 pyro- 
catéchine). En laissant le chlorhydrate de ce corps en solution ammoniacale 
pendant 5 Jours à 209, on constate par chromatographie qu'il s’est trans- 
formé en grande partie, en donnant naissance à un produit nouveau sur 
lequel nous reviendrons ultérieurement et à de l’hydroxy-2 diamino-r .4 
benzène (hydroxyparaphénylènediamine) dont on peut isoler le chlorhy- 
drate. En traitant celui-ci, à l’ébullition par un mélange d’anhydride 
acétique et d’acétate de sodium, on forme un dérivé acétylé qu’on identifie 
avec le dérivé triacétylé d’une hydroxyparaphénylènediamine de référence. 
Les deux corps cristallisés dans l’eau de la même façon fondent, le premier 
à 2349, le second à 232,5-2330 et leur mélange à 2329,5. 

On peut également remplacer, dans la même matière première, le groupe 
amino en position 1 par un méthylamino, en la traitant pendant 4 jours 
à 370 par une solution aqueuse de méthylamine. Il se forme du méthylamino-1 
amino-4 hydroxy-2 benzène dont nous avons isolé le chlorhydrate. Celui-ci 
traité en solution aqueuse bicarbonatée par de l’anhydride acétique fournit 
un dérivé diacétylé de point de fusion 2380 qui a été analysé. 

Le méthylamino ainsi introduit peut d’ailleurs être substitué par un 
amino. On réalise l’opération en traitant le chlorhydrate précédent par 
une solution aqueuse de sesquicarbonate d’ammoniaque. On constate par 
chromatographie la formation d’hydroxyparaphénylènediamine qu’on 
caractérise aussi sous forme de dérivé triacétylé, en opérant comme 1l a été 
indiqué plus haut. Après trois cristallisations dans l’eau on obtient un 
produit fondant à 254-2359, à la même température que le dérivé triacétylé 
de référence cristallisé de la même façon et que le mélange des deux corps. 
Cette expérience confirme la position 1 du méthylamino dans le produit 
de départ. 

On a également constaté par chromatographie qu’en présence d’ammo- 
niaque, le méthylamino-4 dihydroxy-1.2 benzène est facilement trans- 
formé et qu’au contraire le méthoxy-4 dihydroxy-1.2 benzène et l’amino-4 
hydroxy-2 méthoxybenzène restent inaltérés après 8 Jours à 370. 

L'expérience faite avec ce dernier corps confirme l’absence de réactivité 
du groupe méthoxyle en position 1. Les autres prouvent qu’en position 4, 
Pamino active la substitution du groupe placé en 1 et qu’au contraire le 
méthoxyle ne l’active pas. Ce sont donc les mêmes groupes, hydroxyle 
et amino, qui sont substituables facilement en position 1 et activants en 
position 4. Comme ces groupes sont justement ceux qui ont la propriété 
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d’être « cétonisables », on est conduit à supposer l'existence d’un produit 
intermédiaire de la réaction dans lequel les groupes en 1 et 4 auraient la 
structure cétonique. 

L’étude de l’action des groupes OCH, et NH, placés en 2 a été réalisée 
en conservant à 37° des solutions ammoniacales de méthoxy-2 dihy- 
droxy-1.4 benzène (méthoxyhydroquinone), d’amino-2 dihydroxy-1 .4 
benzène (aminohydroquinone), de diamino-2.4 hydroxybenzène, et de 
diamino-3.4 hydroxybenzène. On constate après 9 à 30 jours que ces pro- 
duits ne sont pas transformés ou le sont.très faiblement. Il en résulte que 
parmi les groupes examinés, l’hydroxyle est le seul à présenter nettement 
des propriétés activantes en position 2. On peut attribuer le comportement 
spécial de ce groupe au fait qu’il conserverait la structure énolique dans le 
produit intermédiaire de la réaction et qu’en outre il s’y trouverait à l’état 
ionisé. Le méthoxyle et l’amino seraient inactifs parce qu'ils ne seraient 
pas 1onisés. 

On peut résumer les résultats expérimentaux de notre travail, en inseri- 
vant sur une formule (1) les différents caractères que nous avons constatés 
chez les corps capables de réagir. Il est probable que tous les corps repré- 
sentés par cette formule possèdent cette capacité. D’autre part les consi- 
dérations que nous avons fournies pour expliquer la réaction conduisent 
à l'hypothèse selon laquelle il se forme un produit intermédiaire représenté 
par la mésomérie I1<— III. Cette hypothèse dont nous avons déjà signalé 
un cas particulier (‘) sera examinée de façon plus détaillée dans une autre 
publication. 


BH B 1 
| Î wi 
2 ON te 20e | See 
| | | | <—> | | (B et B', atome oxygène ou groupe imino). 
Le Ed Fa 
B'H B’ B'(—) 
() (11) (11) 
(:) R. LanTz, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2045. 
() R. Lanrz et E. Micer, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2185. 
G@) R. LanTz et E. Micnez, Comptes rendus, 251, 1960, p. 2984. 
(:) BERLINER et MoNACK, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1959, p. 1574. 


(Laboratoires, 13; rue Gabriel-Péri, La Courneuve.) 
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GÉOLOGIE. — Le sillon du Flysch éocène en Méditerranée occidentale. 
Note (*) de M. Micuez Durann Decca, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Les unités paléogéographiques Est-Ouest, qu’esquissaient les remar- 
quables synthèses de P. Fallot et de L. Glangeaud, apparaissent clairement 
en Méditerranée occidentale aux diverses époques du Crétacé. J’ai contribué 
en particulier à définir un géosynclinal rempli de Flyschs crétacés sur 
l'emplacement de l’actuelle fosse entre Baléares et Berbérie (*) : nous allons 
en examiner le sort au cours de l’Éocène. 

1. Au Maroc. — On sait que dans le Prérif s’est déposé, pendant tout 
l'Éocène, une épaisse série marneuse. 

Beaucoup plus au Nord, dans la «zone marno-schisteuse » (?), un deuxième 
sillon marin aurait vu le dépôt, en transgression sur le Crétacé, d’un Flysch 
lutétien et priabonien. Ce sillon se serait étendu sur l'emplacement de 
l'actuelle Dorsale calcaire, où P. Fallot a noté la transgression du Lutétien 
conglomératique et de l’Éocène supérieur, surtout formé de marnes roses. 

De récents travaux (*) ont prouvé que le Flysch éocène de la zone marno- 
schisteuse appartient à des nappes ultra-rifaines, d’origine lointaine, prin- 
cipalement à la «nappe des Beni-Ider ». 

Dans les Flyschs ultra-rifains, l'Éocène inférieur montre à la base des 
calcaires gris à débris de Microcodium et, plus haut, une alternance de 
bancs calcaires microbréchiques à Discocyclina seunesi et de marnes versi- 
colores. L'Éocène moyen, sous des faciès analogues, est riche en niveaux 
de conglomérats polygéniques : il est daté, ainsi que la base de l’Éocène 
supérieur, par des Nummulites et des Orthophragmines. Puis viennent 
des marnes rosées, sableuses et micacées : c’est l’amorce, au Priabonien, 
du régime franchement flysch de l’Oligocène. 

2. En Andalousie. — Les unités du Flysch rifain se poursuivent (‘) 
dans la zone du Flysch gaditan, où J. Gavala, M. Blumenthal et A. Robaux 
avaient autrefois caractérisé Lutétien et Priabonien. Plus récemment 
J. Didon a montré que, dans sa « nappe d’Algésiras » l’Éocène supérieur 
à débris de Microcodium, l Éocène moyen, riche en poudingues, et l’Éocène 
supérieur rougeâtre ressemblent en tous points à ceux de la « nappe des 
Beni-Ider » du Maroc. Ce Flysch éocène ultra-bétique, principalement 
localisé à lPOùest de la ligne Estepona-Gaucin, se poursuit vers le Nord- 

Est jusque près de Ronda, comme j’ai pu le constater récemment avec 
P. Chauve, J. Didon et St. Dürr. 

3. En Algérie. — On admet généralement (°), (*) que l’Atlas littoral 
était émergé à l’Éocène inférieur. À l’Éocène moyen, un étroit bras de 
mer à dépôts néritiques aurait envahi le domaine de la « Chaîne calcaire ». 
Ses rapports avec le sillon tellien plus méridional, où se déposait à l’Éocène 
une puissante série marneuse, ne sont pas précisés. La phase majeure 
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« pyrénéenne » aurait précédé la transgression de l’Éocène supérieur, 
discordant sur les diverses zones paléogéographiques antérieures, dont 
le rôle serait terminé (°). Autour de la Chaîne calcaire et sur les massifs 
kabyles, la présence d’un Flysch argilo-marno-gréseux à lits calcaires 
aurait traduit (*) la submersion progressive des reliefs kabyles par la mer 
priabonienne d’abord, oligocène ensuite. 

Des conglomérats et calcaires à Lépidocychnes et Miogypsinoides 
indiquent l’âge oligocène de la base de la série transgressive sur le socle 
primaire, au Chénoua, en Grande et en Petite Kabylie. Le Flysch « oligo- 
cène » venant plus haut comporte, à certains niveaux, des Foraminifères, 
soit crétacés, soit lutétiens, soit priaboniens, que tous les auteurs récents 
— et moi-même () — avons, à la suite de J. Flandrin (‘), systémati- 
quement supposé être remaniés dans l’Oligocène : de tels remaniements, 
évidents quand il y a mélange de faunes, sont impossibles à évoquer dans 
le cas d’associations homogènes incluses dans des roches peu ou pas 
détritiques. 

À l’image du Nord du Rif (*), il me paraît actuellement évident que, 
sur n'importe quels terrains (en particulier sur lOlhigocène transgressif 
des massifs kabyles), se sont avancées une série de nappes de glissement 
ultra-kabyles, dont le matériel flysch présente des faciès voisins de ceux 
des nappes homologues, ultra-rifaines, du Maroc. 

Si l'Éocène inférieur n’a pas encore été caractérisé dans les Flyschs 
kabyles, des faunes homogènes de l Éocène moyen (Lutétien et « Auversien » 
au sens alpin) ont été citées au Chénoua [(°), p. 253], au Nord de la Grande 
Kabylie (*), à l'Est des Babors (°), en divers points dela Petite Kabylie (”), 
dans le « complexe calcaro-marno-schisteux » de l'Est de la Chaîne numi- 
dique (*) et dans l’Edough (Hilly, 1957). Partout, cet Éocène moyen pro- 
bable, très marneux, est riche en lits de calcaires organogènes, souvent 
microbréchiques, à Mélobésiées, Nummulites, Orthophragmines. Rappelons 
que L. Glangeaud [(°), p. 289] avait depuis longtemps soupçonné l’existence 
de Lutétien dans le Flysch de sa « zone Id ». 

Quant à l’Éocène supérieur, sa présence est prouvée en de nombreux 
points : « flysch à petites Nummulites » du littoral à l'Ouest d’Alger (°), 
du Nord de la Grande Kabylie (°), (*), du Sud-Est de la Petite (*). Comme 
dans le Rif, ce Priabonien comporte un précieux niveau-repère : les marnes 
schisteuses rouge-violacé à lits de calcaires à Numm. fabianu. 

4. En Sicile. — Dans le Nord-Est de cette île, L. Ogniben (!°) vient de 
décrire, sous le nom de « Sicilides », des Flyschs charriés, d’origine septen- 
trionale, qu’on pourrait dire « ultra-calabrais », tardivement chevauchés 
par le socle péloritain (« Calabrides » de Quitzow). Ses nappes de Troïna 
et de Cesaro comportent — comme la nappe des Beni-Ider du Rif — des 
argiles versicolores avec minces lits de calcaires à Nummulites de l’Éocène . 
inférieur et moyen (« A. S.»), passant vers le haut à des alternances calcaro- 
marneuses de l’Éocène moyen et supérieur. Sur le Paléozoïque des Cala- 
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brides, L. Ogniben note en outre (à l’image de la Grande et de la Petite 
Kabylie) un « complexe sud-liguride », constitué principalement par un 
Éocène charrié, identique à celui des nappes sicilides plus méridionales. 

Conclusions. — Dans les séries à faciès flysch (s. L.) du Sud-Ouest de 
Andalousie, du Nord du Rif, des Kabylies et de Sicile, des associations 
homogènes de grands Foraminifères de l’Éocène moyen et de l’Éocène 
supérieur sont depuis longtemps connues. Mais, si la présence de formations 
lutétiennes et priaboniennes a toujours été affirmée dans les Flyschs 
rifain et andalou, en Algérie et en Sicile ont été invoqués longtemps 
— à tort, dans bien des cas —— des remaniements massifs de faunes dans 
POlgocène. 

Entre les Flyschs du Crétacé supérieur et ceux du Lutétien, 1l y a proba- 
blement continuité de sédimentation, car l’Éocène inférieur a pu déjà 
être caractérisé en certains secteurs. 

Le caractère allochtone des Flyschs éocènes est appuyé par des levers 
cartographiques au Maroc, en Andalousie et en Sicile. En ce qui concerne 
le littoral algérien, 1l est basé sur l'interprétation de travaux anciens et 
devra donc être confirmé par des recherches nouvelles. 

Sous cette réserve, 1l est permis d’affirmer que le long sillon à remplissage 
de Flyschs qu’on a vu naître à la fin du Jurassique (‘), sur l’actuel empla- 
cement de la Méditerranée entre l’are de Gibraltar et celui de Calabre, a 
continué d’exister à l’Éocène. L’épaisseur réduite et les faciès calcareux 
de cette période traduisent cependant un net ralentissement, tant de la 
subsidence que des arrivées détritiques à partir des zones émergées nourri- 
cières. 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 

(:) M. DuranD DELGA, Rdc. Acc. Lincei, séance du ro décembre 1960 (sous presse). 

() P. FazLor et L. Doncreux, Bol. Inst. geol. y min. España, 54, 1936. 

) M. DURAND DELGA et M. MATTAUER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2364; C. R. 
somm. Soc. géol. Fr., 1960, p. 22. 

(*) J. Dion, Bull. Soc. géol. Fr., séance du 28 mars 1960 (sous presse). 

(5) L. GLANGEAUD, Bull. Serv. Carte géol. Alg., 2° série, n° 8, 1932. 

(5) J. FLANDRIN, Bull. Serv. Carte géol. Alg., 2e série, n° 19, 1948. 

() M. DuranD DELGA, Bull. Serv. Carte géol. Alg., 2° série, n° 24, 1955. 

(5) P. Muraour, Publ. Serv. Carte géol. Alg., Bull. n° 7, 1956. 

() P. DELEAU, Bull. Serv. Carte géol. Alg., 2° série, 1938. 

(2) L. OGNIBEN, Riv. min. sicil., 11, n°S 64-65, 1960, p. 183-2712. 


(Laboratoire de Géologie dynamique,) Sorbonne.) 
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GÉOLOGIE. — l’âge des « calcaires de Vallouise » (zone subbriançonnaise à 
l'Est du massif du Pelvoux). Note (*) de M. dacques Dresezmas, transmise 
par M. Léon Moret. 


Ces calcaires sont d’Âge jurassique moyen et il y a lacune à peu près totale du 
Lias, ce qui permet le raccord entre la série de Vallouise et les écailles les plus 
internes du Morgon, au Sud de la Durance. 


Sur la bordure orientale du Pelvoux, la zone subbriançonnaise, si large- 
ment développée au Nord, en Maurienne, s’amineit à l’affleurement, d’abord 
par laminage et aussi parce qu’elle est plus largement recouverte par les 
unités briançonnaises. Ce secteur, qui s’étend entre le col du Galibier et 
Vallouise-lArgentière, était encore mal connu, mes recherches anté- 
rieures (!) ayant porté surtout sur la « Fenêtre de l’Argentière ». 

Le terme le plus caractéristique de la série de Vallouise est une grande 
dalle de calcaires zoogènes plaquetés, qui jouent un certain rôle morpho- 
logique en raison de leur dureté relative (pointe des Neyzets, au-dessus 
du col de l'Eychauda, 2 734 m). Depuis P. Termier, 1ls sont désignés sous 
le nom de « calcaires de Vallouise » et l’on pensait qu'ils représentaient une 
série compréhensive Lias-Dogger-Callovien (*). Ils reposent sur les dolomies 
et cargneules du Trias supérieur, niveau dans lequel s’est fait partout le 
décollement principal de la série. 

Or, en plusieurs points (environs du col de lEychauda notamment) 
les calcaires de l'extrême base de la formation m'ont livré de beaux échan- 
tillons de Cladophyllia radiata Koby (*), espèce du Bajocien supérieur et 
du Bathonien, ainsi que des Nérinées très allongées et très fines (Nerinella 
ou Bactroptyxis ?) malheureusement indéterminables, mais qui sont 
fréquentes dans le Dogger briançonnais. Ces niveaux en petites plaquettes 
oolithiques ou pisolithiques, à patine Jauné ou rousse, étaient considérés 
autrefois comme liasiques, voire même rhétiens. Les fossiles ayant été 
trouvés à 4 ou à m environ au-dessus du contact avec le Trias, on ne peut 
exclure la possibilité de l’âge liasique des minces assises inférieures. Mais 
on n’en a aucune preuve et de toute façon ce Lias serait excessivement 
réduit. Le faciès de ces assises inférieures est, d’autre part, très analogue 
à celui des assises à Polypiers et à Nérinées, et bien différent de celui de 
l'unique et minuscule lentille que j’attribue au Lias (Sud du col de 
l'Eychauda, coordonnées Lambert 929 X 300,14). Celle-ci est représentée 
par un calcaire à silex noirs, malheureusement sans fossiles, mais identique 
au Lias briançonnais du massif de Peyre-Haute et surtout au Lias 
subbriançonnais du massif du Morgon (Sinémurien). 

Cette lentille indiquerait que le Lias a probablement existé dans l’unité 
de Vallouise, mais a dû être détruit lors de la reprise de sédimentation du 


Jurassique moyen. 
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L'unité de Vallouise est donc l’une des rares séries subbriançonnaises 
qui ne possède pas de Lias, ainsi que le pressentait Ch. Pussenot (*). On a, 
dès lors, une certaine difficulté à la distinguer de la série briançonnaise 
sus-Jacente (« 2€ écaille » du massif de Montbrison) dont le Jurassique et 
le Crétacé sont très voisins, mais qui possède d’épais calcaires triasiques. 

Cette observation nouvelle présente aussi l'intérêt de permettre un 
raccord entre l’unité de Vallouise et les écailles subbriançonnaises disloquées 
qui deviennent la règle au Sud de la Durance. En effet, la disparition presque 
complète du Lias dans la série de Vallouise au profit du Jurassique moyen 
qui devient épais (100 à 200 m), évoque immédiatement les digitations 
supérieures (internes) du Morgon, où le Lias supérieur manque totalement 
et où persiste seulement le Lias inférieur sous la forme de calcaires à silex 
amincis. Le Dogger y est également très analogue aux calcaires de Vallouise : 
on y retrouve même au sommet les niveaux conglomératiques que J'ai 
observés très régulièrement à ce niveau, entre Vallouise et la vallée de 
la Guisane. 

Série de Vallouise et séries internes du Morgon appartiennent donc 
probablement au même domaine de sédimentation, la première étant, 
semble-t-1l, plus interne que les deuxièmes, au moins dans leurs parties 
visibles. En tout cas leur position vis-à-vis du Briançonnais immédia- 
tement sus-jacent est la même et indique qu’elles correspondent au domaine : 
subbriançonnais le plus interne connu, au moins au Nord de l’Argentera. 

Vers le Nord, la série de Vallouise n’a pas de prolongement, étant relayée 
dès les crêtes du Galibier par la zone du Pas du Roc plus externe et, de ce 
fait, à Lias bien développé. 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 

(:) J. DEBELzMASs, Les zones briançonnaise occidentale et subbriançonnaise entre Vallouise 
et Guillestre (Hautes-Alpes) (Mém. S. Carte géol. Fr., 1955). 

() M. Gienoux et D. ScHNEEGANS, Sur l’âge des « calcaires de Vallouise » près Briançon 
(C. R. som. Soc. géol. Fr., 5 mars 1934). 

(*) Déterminés par comparaison avec des échantillons exactement identiques venant 
également de ces calcaires de Vallouise et étudiés en 1952 par J. Alloiteau. 

(*) Cu. PussexorT, La nappe du Briançonnais et le bord de la zone des schistes lustrés entre 
l'Arc et le Guil, Grenoble, 1930, p. 108. 


(Laboratoire de Géologie, Faculté des Sciences, Grenoble.) 
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SÉDIMENTOLOGIE. — Sur la sidéritisation d’oolithes chloriteuses au sommet 
de la couche de minerai de fer de Saint-Rémy (Calvados). Note (*) de 
M. Grorcrs Courry, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Une couche de minerai oolithique, interstratifiée dans un synelinal 
paléozoïque, constitue le gisement de fer de Saint-Rémy. Dans une Note 
antérieure (!) nous avons envisagé les rapports de l’oligiste et de la sidérite, 
dans les enveloppes d’oolithes, pour le faciès « hématite » de la couche. 
Celle-ci est représentée, au-dessus de cet épisode oxydé, par un ensemble 
qui témoigne de conditions réductrices de sédimentation. Le sommet de 
ce dernier, par quoi s’achève la couche, est constitué par une formation 
dont la coloration gris bleuâtre, qui lui a valu le nom de « bleu du toit », 
est due à l’abondance de chlorite. 

Une coupe, relevée à l'étage zéro de la mine, a montré la prédominance, 
dans le bleu du toit, de faciès gréseux caractérisés tant par l’importance 
d’une mésostase essentiellement chloriteuse que par l’abondance de grains 
de quartz à contours subanguleux. Sauf à la base de cette formation, où 
elles sont nombreuses, les oolithes sont rares ou absentes. Il s’agit d’un 
faciès à la fois détritique et formé en milieu réducteur, comme le montre, 
outre l’état de valence du fer, la présence de graphite et de sulfures. 
Toutefois, vers le sommet de cette formation, on observe un horizon à 
oolithes très abondantes, où le ciment qui englobe celles-ci ne renferme 
qu’une faible quantité de quartz. 

Dans cet horizon sommital, un certain nombre d’oolithes ont leurs 
enveloppes constituées exclusivement de chlorite. Comme toutes les 
enveloppes chloriteuses, elles offrent une zonalité en ellipses concentriques 
d’une extrême netteté et d’une finesse plus remarquable encore que celle 
observée dans les oolithes d’oligiste. Cette structure se manifeste, en lame 
mince, par une très légère oxydation qui s’est développée préférentiel- 
lement selon certains feuillets ou par des variations dans l’intensité du 
polychroïsme, assez considérables pour que celui-ci, décelable en fait 
seulement dans certaines écailles, en précise l’individualisation, Entre 
nicols croisés elle est plus frappante encore, en raison de faibles, mais 
constantes, différences de biréfringence entxe zones successives. En lumière 
réfléchie analysée on l’observe également, bien qu'avec moins de netteté, 
grâce à une succession de zones concentriques dont les réflexions internes 
verdâtres, alternativement plus claires et plus foncées, correspondent 
sans doute à des différences de cristallinité et de composition. Une structure 
fibro-radiée se superpose à la précédente et il en résulte, entre nicols croisés, 
une croix noire, observable non seulement en lumière transmise, mais 
aussi, quoique de façon beaucoup plus floue, en lumière réfléchie : en lame 
mince, l'épaisseur de cette croix varie constamment d’une zone à la suivante 
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et souligne ainsi la structure concentrique. Il est à remarquer que de telles 
enveloppes, bien qu’au contact d’un ciment ordinairement chloriteux, 
donc minéralogiquement identique, présentent, par rapport à ce dernier, 
une démarcation extrêmement précise et que la zonalité corticale garde 
toute sa finesse, si près qu’on soit de la bordure des oohthes. 

Mais les enveloppes les plus nombreuses sont formées par l'association 
de chlorite et de sidérite. Les rapports des deux minéraux, qui ne sont 
pas sans rappeler ceux décrits, entre l’ohgiste et la sidérite, dans l’hématite 
du même gisement, sont particulièrement nets dans les enveloppes où le 
carbonate n’atteint pas une trop forte proportion. A la différence de celles 
observées au sein de l’hématite, la majorité des auréoles de sidérite 
s'étendent 1c1 sur la totalité ou la quasi-totalité d’une ellipse; mais 1l n’est 
pas rare de rencontrer encore des auréoles limitées à des portions restreintes 
d’ellipses et 1l est fréquent que celles qui décrivent un tour presque complet 
présentent, en plusieurs points, des solutions de continuité. L’existence 
de filets carbonatés, distincts dans certains secteurs et coalescents dans 
d’autres, montre qu’il ne s’agit pas d’une alternance de zones successives, 
de constitution différente, correspondant à des conditions oscillatoires 
de dépôt, mais d’un phénomène de remplacement. Il règne toujours un 
contraste marqué entre la fine zonalité du siicate et les auréoles grossières 
de sidérite dont l’épaisseur correspond à celle de plusieurs zones successives 
de chlorite et varie constamment, pour chacune d’elles, d’un point à un 
autre de l’ellipse. 

Dans certaines enveloppes, où les auréoles sont assez rapprochées, le 
développement de la sidérite revêt l'allure d’une sorte de toile d’araignée 
où des filets de direction radiale, ou simplement transversale, assurent, 
en de nombreux points, la liaison entre des auréoles concentriques à contours 
très capricieux. Quand la sidérite devient fortement prédominante, les 
auréoles carbonatées s’anastomosent et ne sont plus séparées que par des 
feuillets discontinus de chlorite. De ce fait, la zonalité du sihicate devient 
confuse et 1l peut sembler, à première vue, difficile d’établir les rapports des 
deux minéraux. Mais ce développement de la sidérite a, en réalité, pour effet 
d’oblitérer profondément la structure oolithique. Il est difficile d’observer 
de véritables zones concentriques puisque les auréoles chevauchent cons- 
tamment les unes sur les autres et que leur démareation, là où les feuillets 
intercalaires de chlorite disparaissent, devient très floue. La structure 
n’est pratiquement pas fibroradiée : l'extinction, en section polie, de la 
sidérite, au lieu d’être progressive, se fait selon des secteurs discontinus 
et, dans ceux-c1, on observe souvent des filets qui ne s’éteignent pas avec 
l'ensemble du secteur, mais en même temps qu’un secteur voisin. 

Cette manière d’être de la sidérite, jointe au fait qu'il existe des enve- 
loppes exclusivement silicatées, mais aucune où la chlorite soit absente, 
montre que le carbonate ferreux est, Ià encore, le résultat d’une métaso- 
matose. Mais, ici, les auréoles de sidérite, en décrivant le plus souvent la 
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quasi totalité d’une ellipse, semblent sans relation avec les phénomènes 
de compaction, suggérés, dans les oolithes du faciès hématite, par l’accumu- 
lation de carbonate aux extrémités d’enveloppes aplaties. C’est dans la 
partie médiane ou interne de l’enveloppe qu’elles se répartissent fréquem- 
ment. Le ciment est généralement très pauvre en carbonate, même au 
contact d’enveloppes fortement métasomatosées par la sidérite. Dans 
certaines oolithes où s’observent des phénomènes d’abrasion, la limite 
externe des enveloppes recoupe à lemporte-pièce des auréoles carbonatées 
et l’on peut trouver dans les noyaux des fragments d’écorces d’oolithes 
affectés par la sidéritisation. 

Tout ceci conduit à penser qu’un tel phénomène est peut-être le résultat 
d’une évolution à l’état libre, avant inclusion dans le ciment, d’oolithes 
primitivement chloriteuses. Cette sidérite corticale, à la différence de celle 
des noyaux, présente en lame mince une coloration fortement brunâtre. 
L’hématite cryptocristalline qu’elle renferme résulte de l'impossibilité, 
pour le fer trivalent, de participer à la formation du carbonate, ce qui 
amène son individualisation sous forme d’oxyde au cours de la métaso- 
matose. On sait que la chlorite est en équilibre aussi bien avec la sidérite 
qu'avec l’oligiste (?) et que les silicates de fer, qui montrent dans leur 
composition un rapport variable du fer ferreux et du fer ferrique, prennent 
naissance dans un domaine étendu de potentiels d’oxydoréduction. Ainsi 
plus qu’une réaction de réduction dans un milieu qui par lui-même était 
relativement réducteur, la sidéritisation des enveloppes apparaît plutôt, 
ici, comme une réaction de carbonatation. Au lieu d’être le résultat d’une 
brutale rupture d’équilibre physicochimique qui s’établirait dans le 
sédiment après son dépôt et qui appartient à la diagénèse habituelle, elle 
serait ici le fait de la transformation des oolithes avant leur dépôt, en 
somme le résultat d’un type particulier d’halmyrolyse. 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 
(:) Comptes rendus, 250, 1960, p. 2237. 
@) W. C. KRuMBEIN et R. M. GARRELS, J. Geol., 60, 1952, p. 1-33. 


(Laboratoire de Géologie appliquée 
de l’École des Mines de Paris.) 
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AÉRONOMIE. — J’émission de la raie rouge du ciel nocturne dans la zone 
intertropicale. Note de MM. Daxrec Barsier, Gic8err WEILz, José DAGuILLON 


et JEañ Marsan, transmise par M. Jean Coulomb. 


Les observations effectuées à Tamanrasset (lat. 220 47 N) pendant 
l'Année Géophysique, puis d’autres plus complètes en janvier 1960, avaient 
montré (‘) que le comportement de la raie rouge du ciel nocturne est dans 
cette station complètement différent de celui observé couramment dans 
les régions tempérées. En particulier, un are lumineux subvisuel appelé arc 
tropical, orienté très sensiblement suivant un parallèle géographique, avait 
été découvert et l'étude de ses propriétés avait été amorcée (*°). 

À partir de deux stations convenablement disposées 1l serait possible de 
déterminer l’altitude de cet arc par triangulation. Il serait souhaitable 
également de reconnaître quelles sont les particularités de l’émission de la 
raie rouge dans toute la zone intertropicale. C’est afin de résoudre ces 
problèmes que nous avons procédé en novembre 1960 à une nouvelle 
campagne d'observations. Un photomètre rotatif a été mis à nouveau en 
service à la Station de Tamanrasset et un autre appareil identique a été 
monté sur un avion B 17 appartenant à l’Institut Géographique National. 

L'itinéraire de l’avion a été le suivant : Creil, EI Goléa, Tamanrasset, 
Brazzaville, Salisbury, Johannesburg, Livingstone, Brazzaville, Fort Lamy, 
Tamanrasset, Perpignan, Creil. Les observations ont été faites pendant la 
partie africaine du trajet. 

La triangulation de l’arc tropical a donné les valeurs suivantes : 


13 novembre 1960 ...... de 20 h 45 m à 22h18m H = 260 + 10 km 
14 » SARA de 19 h 15 m à 0h27 m HESro-rokm 
à 23h HZ 260 km 
2! » RE bal 2 25 de 23hoomÀà oh30om I croit de 240 Æ 36 à 400 + 30 km 


Les heures sont en T. U.; les erreurs probables sont estimées. 

Nous avons reconnu les structures suivantes dans l’émission de 6 300. 

L’arc tropical nord : celui qu’on observe à Tamanrasset. Pendant la 
première partie de la nuit il se trouvait en moyenne au voisinage de la 
latitude de "229, plus tard il descendait jusqu’à + 16°. 

L’arc tropical sud : beaucoup moins bien marqué que l’are nord; 
en première partie de la nuit il était en moyenne vers — 159 de latitude 
et en seconde partie vers — 70. On ne peut pas douter que les différences 
de propriétés entre les deux ares proviennent d’un effet saisonnier. 

L’are équatorial : il a été observé en première partie de la nuit, extrê- 
mement intense à 21 h 15 m (heure locale) le 17 novembre. En deuxième 
partie de la nuit il était faible. Sa latitude reste toujours assez voisine 
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de 0°. La découverte de cette structure rend compte des observations 
de A. et D. Delsemme (*). 

Dans toute la région intertropicale les structures précédentes ont été 
observables, aussi, avec la raie verte de l’oxygène. 

Les observations faites au sol à Tamanrasset ont confirmé les résultats 
de janvier. L’arc était en moyenne situé un peu plus au Sud, ce qui peut 
provenir d’un effet saisonnier. 

Dans la nuit du 12 au 13 novembre on a pu observer à Tamanrasset les 
effets de la très grosse perturbation magnétique et ionosphérique sur l’émis- 
sion de la raie rouge : au début des observations à 19 h 40 m son intensité 
était environ le quart de l'intensité usuelle, l'arc était visible et, en outre, 
il y avait une émission tout à fait anormale vers le Nord, manifestement 
de nature aurorale, discernable jusque vers 22 h 4o m. L’are était faible, 
mobile et parfois peu reconnaissable jusqu’à 22 h 00 m. L’intensité devint 
alors plus forte que la normale. Un peu plus tard l’émission était très 
irrégulière et jusqu’à la fin des observations à o h 16 m (lever de la Lune) 
on ne peut plus parler d’un arc. La perturbation un peu moins forte 
du 15 au 16 novembre n’a pas produit d’effets particuliers sur l’émission 


de 6 300. 


(:) D. BarBrer, Annales de Géophysique, 15, 1959, p. 179. 

@) D. BarBter et J. GLAUME, Annales de Géophysique, 16, 1960, p. 319. 

() Comptes rendus, 250, 1960, p. 383. 

(Institut d’ Astrophysique.) 
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CYTOLOGIE VÉGÉTALE. -— Remarques sur l’évolution de PUrophlyetis 
Alfalfae (Lagh.) Magn. Note de Mme Paxca Hem, présentée par 
M. Roger Heim. 


La description du thalle et du développement de lUrophlychs Alfalfæ, 
champignon inférieur de l’ordre des Chytridiales, qui provoque la tumeur 
marbrée de la luzerne, n’a pas donné satisfaction à la plupart des auteurs. 

Pour certains, le stade initial du parasite se manifeste sous la forme 
d’un petit corps arrondi, la cellule turbinée (turbinate bodie) ou Sam- 
melzelle. Cette cellule uninucléée, sous l'influence de la nourriture, 
s'agrandit, divise plusieurs fois son noyau et devient une vésicule pluri- 
nucléée capable de bourgeonner et de se ramifier en donnant des fila- 
ments, dits de croissance et d’absorption, qui peuvent envahir d’autres 
cellules de l’organe atteint, racines ou bases de la tige. 

Le cytoplasme et les noyaux de la vésicule passent à travers les fila- 
ments vers leurs extrémités qui se dilatent en donnant d’autres vésicules 
qui se comporteront à leur tour comme celle qui leur a donné naissance. 
Chaque vésicule est capable de former une spore de conservation ou 
« dauerspore », chronisporocyste ou kyste, selon les auteurs. Ces kystes 
s’entourent d’une membrane épaisse jJaune-brunâtre et produisent, en 
sermant, des zoospores qui propagent la maladie. 

D’après Wilson, ce champignon ne possède pas de filaments et le mycé- 
hum décelé dans les vieilles tumeurs n’a aucun rapport avec le parasite 
responsable de la maladie. Pour cet auteur, le champignon se présente 
sous l’aspect d’un plasmode, masse irrégulière et fluide qui circule entre 
les cellules tumorales, pénètre à leur intérieur, se développe, se fragmente 
et bourgeonne. Il peut s’entourer d’une membrane et devenir une spore 
de repos qui donnera un sporange lequel, au moment de la germination, 
fournira des zoospores de taille inégale. Ces éléments deviennent amiboïdes 
après une période de mouvement. 

Wislon, n'ayant pas reconnu dans ce champignon les caractères attribués 
à ce genre, préconise une reprise attentive de l’étude de cette espèce et 
des observations plus complètes. Cet auteur va même plus loin et se pose 
la question de savoir si les Chytridinées ont vraiment trouvé leur place 
parnu les Phycomycètes, car les études sur lesquelles a été basée cette 
position ont été le plus souvent superficielles et peu d’efforts ont été faits 
pour suivre entièrement le eyele de développement. 

Le fait qu'il existe des cas où un stade amiboïdal ou plasmodial a été 
noté avec absence de filaments, et d’autres cas où l’on a décrit des for- 
mations qui ressemblent à un mycélium constitué de filaments à cyto- 
plasme nu, fournissent une raison d'admettre que cette famille est plus 
étroitement liée aux Myxomycètes qu'aux Phycomycètes. 
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Si l'accord ne règne pas quant à l'aspect du champignon et à son dévelop- 
pement, les auteurs sont néanmoins d’avis pour admettre que l’Urophlyctis 
est dépourvu de reproduction sexuelle. Aucune image ne suggérant l’idée 
d’une sexualité, aucune trace de caryogamie n'ayant lieu pendant la vie 
du champignon, ce dernier ne se multiplie et ne se maintient que par les 
spores de repos qui ne représentent que le résultat d’une reproduction 
asexuelle. 

Toutes ces incertitudes nous ont incité à reprendre l’étude de ce curieux 
parasite. Nous sommes persuadée que l'emploi de fixateurs à base d’acide 
osmique et la coloration par l’hémaloxyline ferrique pour des kystes remplis 
de substances lipoprotéiques qui masquent en partie le contenu cellulaire, 
ont empêché nos prédécesseurs d’observer les phénomènes nucléaires inti- 
mement liés à l’évolution d’un organisme. 

La méthode Helly-Feulgen nous à permis de trouver des images qui 
ont facilité examen du déroulement des stades du cyele évolutif de ce 
champignon. | 

Le thalle de l'Urophlyctis Alfalfæ est bien constitué de filaments dont 
la largeur varie d’éléments grêles à d’autres assez épais, délimités par 
une membrane réduite à une pellicule. Ces filaments portent des vésicules 
unies ou plurimucléées de diverses tailles selon le degré de développement. 
Ces dernières prolhfèrent en donnant des vésicules secondaires. À un 
moment donné ces vésicules cessent de bourgeonner, s’entourent d’une 
membrane épaisse et deviennent des kystes. 

À la germination, lorsque l’humidité atmosphérique est suflisante, le 
volume de la cellule augmente, la membrane éclate et met en liberté le 
contenu qui fait hernie. Cette vésicule issue du kyste est capable de bour- 
seonner et de produire des filaments. 

Les kystes ne donnent pas de zoospores, ils n’ont qu’une valeur végé- 
tative comme les sporocystes ou resting sporangium du Synchytrium 
endobioticum qui est une Chytridinée sans filaments. 


Par la formation de vésicules et de filaments suivis de divisions nucléaires, 
la croissance et la persistance du parasite sont ainsi assurées. Mais combien 
de temps les noyaux seront-ils capables d'accomplir ces bipartitions sans 
un renouvellement, sans un apport de substance nucléaire venue d’ailleurs ; 
en un mot, ce développement végétatif, par voie asexuelle, est-il suffisant 
pour garantir la perpétuité de l’espèce ? Si une fusion nucléaire, une copu- 
lation n'intervient pas dans la vie du champignon, les noyaux s’appau- 
vriraient et ne seraient plus capables de fournir à la longue ceux des 
embryons de spores. Or, c’est justement la rencontre de ce moment capital, 
donnant un nouvel essor aux générations futures, qui nous a permis 
d'établir le lien entre tous les aspects sous lesquels se manifeste le cham- 
pignon. En effet, on constate dans certaines vésicules apparemment peu 
distinctes de kystes, que les noyaux montrent une tendance de plus en 
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plus accusée de rapprochement par deux. Bientôt cet accouplement est 
suivi par leur fusion comme dans une fécondation. 


L'origine différente et lointaine de noyaux qui se fusionnent est réalisée 
par une série de divisions nucléaires dans lesquelles les noyaux sont 
répartis différemment, au hasard, dans le mycélium et Les vésicules. 


.Ces noyaux de fusion sont deux fois plus gros que ceux qui se sont 
accouplés. 


Après une période de maturité qui comporte une aceumulation de 
substances de réserve plus réduites dans ces sporanges que dans les kystes 
et qui seront utilisées pendant le stade de vie au ralenti et celui d'énergie 
caryocinétique, les noyaux diploïdes subissent deux divisions successives 
et simultanées qui aboutissent à la formation des zoospores. 


La première division présente tous les caractères d’une méiose semblable 
à celle décrite chez les champignons supérieurs et chez le DUREE 
endobioticum que nous avons étudié précédemment. 


+ 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Une équation biocinétique de l’inhibition 
auxinique. Note (*) de MM. Pauc-Éie Pizer et Euerrérios Laupsipis, 
présentée par M. Raoul Combes. 


Certaines méthodes d'analyse, basées sur des considérations cinétiques, 
ont ouvert à l’enzymologie (‘), des perspectives nouvelles (?). Ces techniques 
ont tenté quelques chercheurs (*) qui ont essayé de les appliquer à l’étude 
de l’action auxinique. 

En supposant (*) que le composé auxinique (S) se comporte comme le 
substrat et les protéines (E), véritables récepteurs (*), comme une enzyme, 
on peut écrire 
(an) E+S ES — Croissance + E. 


On peut définir alors (*) les vitesses de croissance instantanée v et maxi- 
male V en fonction de la concentration S du composé auxinique : 


? — V 
(2) — K, 
Fu 
ou 
x DANS ET 1 
) » VS) | 


où K,est la constante de Michaelis. 
Partant de ces équations, Bonner et coll. (*), (*), proposent la formule 
suivante, qui rend compte des phénomènes d’inhibition auxinique : 


(4) 


où V,, vitesse expérimentale maximale; K,, concentration auxinique 
lorsque » = V,/2; C, concentration auxinique lorsque, pour la phase 
d’inhibition, » — V,./2. 

Une telle équation n’est valable que si l’on admet que l’auxine se fixe 
en deux points d'attache (*) sur un substrat. En fait, cette équation peut 
dériver de celle qui caractérise l’inhibition compétitive où deux molécules 
de l’inhibiteur (1) se fixeraient (avec une vitesse K,;) sur l’enzyme (°), on a 


; A Et à 
(2) Ce ve L Ki Ie 6 
Si l’on remplace I par S et si l’on pose K;/Ks = C, on a 
4 | Léa 46 HP 
(6) D CEE 
C 


L'équation (4) montre que c’est le substrat qui est le vrai responsable 
de l’inhibition de la croissance. Certains chercheurs (°), tout en admettant 
C. R., 19671, 1er Semestre. (T. 252, No 2.) 20 
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comme point de départ l’équation (3), estiment pourtant que l’inhibition 
due à de fortes concentrations d’auxines est causée au contraire par une 
destruction du récepteur. Mais alors comment expliquer, par exemple, les 
expériences de levée d’inhibition auxinique (*) par certains composés et 
comment interpréter les effets de synergisme et d’antagonisme auxi- 
niques (!°) ? : 

Les remarques précédentes, ainsi que certaines observations sur lexis- 
tence d’inhibiteurs endogènes (‘') et de composés résultant de la dégrada- 
tion enzymatique des auxines ("?), nous ont entraînés à supposer que c’est le 
substrat auxinique qui, par action catabolique, serait la source de facteurs (1) 
responsables de l’inhibition de croissance observée; l’équation (1) devien- 
drait alors (*) : 

(3) E+S<ES + Croissance + P + Q +...1. 


Un. + 


5 


Ceci nous amène à définir la ortesse réelle de la croissance (v,) qui carac- 
térise la « dualité » des processus (action stimulante de $S et inhibitrice de Î). 


U . LS , 
(S) Pr Ve — Pis 


PLANS \ 
I es ce la 
[S] [1] 
(10) ee K1 — Ks 
RE ve 
[S] ST RER: 


On voit que », est d’autant plus grand que (K, — Ki) est plus élevée, 
en d’autre termes que l’affinité de l’inhibiteur pour son substrat est plus 
faible. Lorsque K, est égal à K$ (c’est-à-dire lorsque l’aflinité pour le 
substrat est du même ordre la croissance est évidemment nulle : K, doit 
donc toujours être supérieur à K$. La valeur maximale de la vitesse 
réelle », [et que nous appellerons, comme Bonner, équation (4), V,,], 
s’obtient en dérivant l’équation (10) 


(RE) Va Vs. 
la vitesse maximale théorique sera alors 


(UREK:) 


VV e 
(11) ex Kiss Ks 


L'équation-(10) autorise les remarques suivantes : 

Remarque 1. — Les constantes K$ et K, correspondent très exactement 
à la définition des paramètres biocinétiques, ce qui n’était pas le cas pour 
K< et C de Bonner. 

Remarque 2. — L’équation (4) ne permettait pas de rendre compte de la 
levée d’inhibition. Or, dans notre équation (8), nous avons envisagé ce 
processus et il est clair que si », diminue (à la suite de l’application d’un 
nouvel effecteur, #, va augmenter. 
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Remarque 3. — Lorsque K; tend vers K$, on voit que V,, diminue et que 
la concentration, entraînant une réaction optimale, décroît; en d’autres 
termes que la sensibilité des tissus à un traitement auxinique augmente, 
ce qui a été expérimentalement démontré dans le cas de la réaction des 
inhibiteurs radiculaires [inhibiteur 5 par exemple (‘*) et du contenu en 
auxines endogènes (!°)]. 


VWIXVWN 3SS311A/ 111338 3SS311A 


na 


VITESSE REELLE: y EN MM 


HO /-9 BAT LAN CRT EN LE) 2 
[s] : CONCENTRATION D’ABIA EN 1.10* MOL 


Variation de v, et de V,/V en fonction de [S] et pour l’équation (ro). 


(*) Séance du 19 décembre 1960. 

(:) V. HENRY, Thèse, Fac. Sc. Paris, 1903; L. Mrcxaezts et M. L. MENTEN, Biochem. Z., 
AD TO D-M000 

() W. BLADERGROEN, Einführung in die Energetik und Kinetik biologischer, Vergänge 
Wepf, Basel, 1955. 

() R. J. Foster, D. H. McR«AE et J. BoNNER, Proc. nat. Acad. Sc., (U:S. A.), 38, 
1952, p. 104; J. RicARD et E. JULIEN, Comptes rendus Soc. Biologie, 153, 1959, p. 1811. 

(*) J. BonNER et R. J. FosTER, Proc. of a symp. on the chem. and mode of action of plant 
growth substances; R. L. Wain and F. Wightman Ed., Butterworths scient. publ., London, 
1956, p. 295. 

() C. Haxscx, R. M. Mure et R. METZENBERG, Plant Physiol., 26, 1951, p. 812, 
R. Mure et C. Haxscu, Plant. Physiol., 28, 1953, p. 218. 

() H. LINEWEAWER et D. BurK, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 658. 

() G. S. Eanre, Science, 116, 1952, p. 688. 

(5) T. A. BENNET-CLARK, Proc. of a symp. on the chem. and mode of action of plant growth 
substances; R. L. Wain and F. Wightman Ed., Butterworths scient. publ., London; 
1956, p. 295. - 

(‘) S. JEREBZOFF-QUINTIN, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1389. 

(9) P. E. PILET, J. BoNHoTE et M. BaïzLop, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2098. 

(1) J. A. BenrTzey, Ann. Rev. Plant. Physiol., 9, 1958, p. 47; P.E. Pier, Rev. gén. Bot., 
65, 1958, p. 605. 

(2) P. M. Ray, Ann. Rev. Plant. Physiol., 9, 1958, p. 81; P. E. Prier, Rev. gén. Bot., 
67, 1960, p. 298; Physiol. Plant., 13, 1960, p. 766. 

(3) P, E. Przer, Les phylohormones de croissance, Masson, Paris, 1961. 

(4) P, E. Pier, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2399; Rev. gén. Bot., 65, 1958, p. 605, 

(5) P. E. Prier, Experientia, 7, 1951, p. 262; Phyton, 4, 1953, p. 247. 


(Laboratoire de Physiologie végétale de l’Université de Lausanne.) 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur les hétérosides de l’Hortensia des jardins, 
Hydrangea macrophylla DC. vur. Hortensia Rehd. (Saxifragacées). 
Note de M. Vicror PLouvier, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Les hétérosides de l’Hydrangea macrophylla (H. opuloides K. Koch, 
H. hortensis Sm.) ont déjà fait l’objet de plusieurs travaux. En établissant 
la structure de l’hydrangénol C;; H,,0,, composé spécifique de lHortensia, 
Asahina et Asano (1930) ont signalé la présence d’hydrangénol-glucoside 
et de traces de kämpférol-glucoside dans les fleurs ('). En 1937, Ueno a 
isolé et décrit lhydrangénol-glucoside (*). En 1948, Balado à extrait le 
rutoside des fleurs. 

J’ai pensé qu’un nouvel examen de l’Hortensia pourrait apporter d’autres 
éléments sur sa composition hétérosidique. Le présent travail étudie sépa- 
rément les racines, écorces de tiges, feuilles et fleurs : il décrit l’extraction 
et quelques propriétés de trois hétérosides non encore obtenus à partir de 
cette plante. 

Extraction à chaud. — La méthode utilisée comprend l'épuisement du 
matériel sec par l'alcool à 80° bouillant (deux traitements de 20 mn), la 
reprise de l’extrait alcoolique par l’eau tiède (100 ml pour 100 g sec), 
l'agitation de la liqueur obtenue à deux reprises par l’éther. Cette liqueur 
abandonnée en lieu frais laisse déposer un hétéroside eristallisé (dépôt 
tardif pour les racines et écorces). Rendements pour 100 g sec : bourgeons 
entr’ouverts, à la fin de mars, 3,3; feuilles de trois provenances, en août, 3,1, 
4,4 et 6,3; feuilles prêtes à tomber, fin novembre, 5,8; fleurs, en août, 
6,9; racines, 0,2 à 0,9; écorces de rameaux d’un à deux ans, en août, 0,8. 

Les substances brutes sont purifiées par dissolution dans 40 parties 
d’eau bouillante : elles recristallisent en aiguilles et lamelles avec un très 
bon rendement. Toutes les fractions obtenues sont hydrolysables par les 
acides dilués ou par l’émulsine en glucose et hydrangénol; cependant, 
aucune d’elles ne présente les constantes de l’hydrangénol-glucoside 
indiquées par Ueno : F 1929, [x],-549,2 (pyridine). Les points de fusion, 
peu nets, varient de 170 à 2300, les pouvoirs rotatoires s’échelonnent 
de — 11 à — 860. Ces mélanges n’ayant fourni aucun composé à pouvoir 
rotatoire constant, 1l importait d'utiliser d’autres méthodes d'extraction 
et de purification. 

Extraction à froid. — Le matériel sec est épuisé pendant 8 h par l’éther 
saturé d’eau (Soxhlet). Dans la liqueur éthérée se dépose un extrait partiel- 
lement cristallisé. Celui-ci est lavé à l’éther puis dissous dans une quantité 
minimale d’alcool à 950 froid. L'addition de plusieurs volumes d’eau 
provoque une cristallisation. Toutefois, les rendements sont faibles, car 
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l’éther entraîne difficilement les hétérosides. L’épuisement est plus rapide 
par percolation à l’alcool à 80° froid; les liqueurs alcooliques sont distillées 
à sec sous vide à une température inférieure à 40°. L’extrait repris par 
l’eau, agité à l’éther, laisse déposer des cristaux qu’on purifie par dissolution 
dans l’alcool et addition d’eau. 

Ces méthodes ont permis d'isoler deux hétérosides de l’hydrangénol 
pour lesquels je propose les noms d’hydrangénol-glucosides À et B. Ils se 
présentent en aiguilles incolores, très solubles dans l'alcool à 950 et l’acé- 
tone, peu solubles dans l’eau froide. Ils ne donnent ni coloration ni fluo- 
rescence avec l’acide sulfurique et ne sont pas acides au bicarbonate de 
sodium. L’analyse élémentaire leur attribue la même formule C;, H,,0,. 
Leur hydrolyse par les acides dilués à l’ébullition ou par l’émulsine fournit 
une molécule de glucose et une molécule d’hydrangénol. Le glucose a été 
identifié par son pouvoir rotatoire et sa glucosazone, l’hydrangénol par 
son point de fusion 181-1880 (inst.), sa coloration violette avec FeCl, et 
sa composition centésimale. Ces deux hétérosides isomères voient leur 
pouvoir rotatoire rapidement modifié par chauffage en solution alcoo- 
lique, aqueuse ou pyridinique. 

L’hydrangénol-glucoside A a été isolé des feuilles, racines et écorces 
de tiges. F 1600 (inst.), [41,7 + 470 (hydraté) (pyridine). Il cristallise 
avec 2H,0 et ne donne qu’une faible coloration jaune avec FeCl,. 
Il est facilement hydrolysable par l’émulsine : on connaît peu d’hétéro- 
sides dextrogyres tributaires de cette enzyme. Sa simple projection dans 
l’eau bouillante fournit une substance dont le pouvoir rotatoire est — 110 
et le point de fusion 195-2000; après 2 h de chauffage à 1009, le pouvoir 
rotatoire passe à —/469, le point de fusion à 2159; l’hydrolyse est alors 
déjà sensible. Dérivé pentacétylé (préparé avec l’anhydride acétique 
et l’acétate de sodium) : aiguilles, F 2890, [x], + 439 (chloroforme). 

L’hydrangénol-glucoside B a été isolé des feuilles et des fleurs. F 2050 
(lente), 2329 (inst), [2}} 7<— 939 (anhydre) (pyridine). Il cristallise 
anhydre ou avec une molécule d’eau et donne une coloration violette à 
peine visible avec FeCl;. Sa recristallisation dans l’eau bouillante abaisse 
son pouvoir rotatoire à — 589, un chauffage de 2 h le rend voisin de o. 
Dérivé pentacétylé : aiguilles, F 2529, [x], — 1220 (chloroforme). 

Ces deux hétérosides thermolabiles coexistent au moins dans les feuilles 
et peut-être dans tous les organes de la plante (en proportions diverses). 
Les fractions obtenues par extraction à chaud sont donc des mélanges 
d’hétérosides À et B avec leurs produits de transformation respectifs. 
Ainsi se trouvent expliqués les pouvoirs rotatoires aberrants des substances 
recristallisées. Le chauffage rend plus lévogyre la déviation des mélanges 
où domine l’isomère A, moins lévogyre celle des mélanges où domine 
l’isomère B. 

Ueno a utilisé une méthode d’extraction à chaud pour obtenir son 
hydrangénol-glucoside : celui-ci est donc probablement un mélange d’hété- 
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rosides À et B plus ou moins transformés. De même, son pentacétate 
[F 2580, [x], + 249 (chloroforme)] doit être un mélange des deux dérivés 
acétylés où domine le dérivé À peu soluble dans lalcool. 

D’après les pouvoirs rotatoires observés, il n’est guère possible de croire 
à une transformation mutuelle des hétérosides À et B vers un équilibre 
ni à l’apparition d’un composé commun à partir de chacun d’eux. L’isomé- 
risation facile de l’hydrangénol en acide hydrangique par ouverture de 
son hétérocyele se réalise en milieu alcalin (*) et ne semble pas être en 
cause : les hétérosides transformés ne montrent pas d’acidité et restent 
hydrolysables par les acides dilués avec libération d’hydrangénol. 

Extraction avec défécation. — La méthode utilisée comprend l’épui- 
sement du matériel sec par l’acétone (Soxhlet), la défécation de l'extrait 
acétonique par le sous-acétate de plomb, l'élimination du plomb en excès 
par l'hydrogène sulfuré, le traitement de l'extrait déféqué par l’ester 
acétique hydraté. Un hétéroside cristallise dans ce solvant. Rdts : écorces 
de rameaux, en février, 0,15; rameaux verts de l’année, en août, 0,04; 
racines, 0,0); les feuilles et fleurs n’en ont pas fourni. 

Cet hétéroside purifié par recristallisation dans l’eau se présente en 
aiguilles incolores peu solubles dans l’eau ou l’alcool froid, F 2042 très 
net, [4] — 1020 (hydraté) (e. 0,5 eau). Il se dissout dans H,SO, avec une 
fluorescence bleu violacé intense. Son hydrolyse acide fournit du glucose 
et de l’ombelliférone (hydroxy-7 coumarine). De nouvelles recherches 
montreront s’il est identique à la néohydrangine de l’Hydrangea paniculata 
[F 2049, [x], — 1309,9 (ce. 1,2 eau] (*). 

Avec les feuilles et fleurs, la méthode avec défécation fournit en liqueur 
estéro-acétique une cristallisation minime d’hydrangénol-glucoside B 
impur. Dans le cas des écorces, l’extrait déféqué repris par l’eau a laissé 
cristalliser après repos prolongé, de l’hydrangénol-glucoside À presque pur. 

En résumé, deux hétérosides isomères thermolabiles, les hydrangénol- 
glucosides À et B ont été isolés de plusieurs organes et décrits; l’hétéroside 
obtenu par Ueno était sans doute un mélange de ces deux composés. 
En outre, un hétéroside de l’ombelliférone a été extrait des racines et 
écorces. 


d 


(:) Y. ASAHINA et J. AsANO, Ber. d. deutsch. Chem. Ges., 63, 1930, p. 429 et 2059. 
ChMSAUENO, Je Pharm Soc1Japan, 57, 1037; p.14: 
(°) H. NAKAHARA, Chem. Abstr., 50, 1956, p. 4926. 


(Laboratoire de Chimie appliquée aux corps organisés, 
Muséum d'Histoire naturelle, Paris). 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur les huiles de quelques espèces de Flacourtiacées 
africaines. Note (*) de MI Manie-Tuérèse François et M. Jeax Per, 
présentée par M. Marcel Delépine. | 


Les huiles de Flacourtiacées, dites huiles de Chaulmoogra, utilisées par 
le service de santé d'outre-mer, dans les Territoires africains d'expression 
française, provenaient, Jusqu'à une époque récente, de Pondichéry, où 
le Pharmacien-Capitaine Laflitte avait mis sur pied une fabrication arti- 
sanale d'huile dont la production suffisait à l’approvisionnement de tous 
les services officiels de la France d’outre-mer et au ravitaillement, au moins 
partiel, de PIndustrie pharmaceutique française. 

Les événements de l’après-guerre ont rendu difficile l'exportation des 
huiles originaires de ces régions, de sorte que l'attention se trouve de 
nouveau attirée sur les Flacourtiacées africaines, dont certaines étaient 
déjà connues pour fournir des huiles de constitution comparable à celle 
des huiles asiatiques [(‘) à (*)]. 

L'activité pharmacologique des huiles de Chaulmoogra est généralement 
attribuée aux acides gras cyclopenténiques monoéthyléniques (acide chaul- 
moogrique, acide hydnocarpique) ou polyéthyléniques (acide gorlique) qui 
constituent leurs glycérides. Parmi ceux-ci, les spécialistes de l’Institut 
Marchoux de Bamako et, notamment, le Colonel Laviron, J. Tisseuil 
et P. Rivoalen (’), s’accordent pour attribuer à l’acide gorlique une activité 
particulièrement marquée, et qui serait due à la présence, dans la molécule, 
de deux liaisons éthyléniques, l’une sur le cycle, l’autre dans la chaîne 
latérale. En raison de sa structure, cet acide gras est liquide à la température 
ordinaire, son indice d’iode est élevé (182,6) et, comme les autres acides 
gras cyclopenténiques, il possède la propriété de dévier le plan de la lumière 
polarisée. On donnera donc la préférence aux huiles dont les caractères 
physiques et chimiques révèlent une teneur élevée en acide gorlique. 

Nous avons pu examiner, grâce aux envois des Inspecteurs des Services 
des Eaux et Forêts du Cameroun, du Gabon et de la Côte-d'Ivoire, plusieurs 
échantillons de graines, appartenant à diverses espèces botaniques. 

Les huiles sont extraites par épuisement au moyen de l’hexane technique, 
puis analysées; leurs caractères figurent dans le tableau (I). 

L'examen du tableau conduit à un certain nombre de conclusions : 

19 Les caractères physiques (déviation polarimétrique, point de fusion) 
et chimiques (indice d’iode, indice d’acide) des huiles varient, non seulement 
d’une espèce à l’autre, mais aussi en fonction de l’origine des graines 
étudiées. Cette observation est particulièrement nette pour les espèces 
dont l’aire de dispersion géographique est très large, et qui présentent 
un polymorphisme accentué dans leurs caractères botaniques. C’est le cas, 
par exemple, de Caloncoba Welwitschi et de Caloncoba glauca. 
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20 En ce qui concerne précisément ces deux espèces, nous constatons 
que parmi les échantillons examinés, ce sont les graines originaires du 
Cameroun qui fournissent les huiles dont la constitution chimique est 
la plus favorable. Elles sont en effet très pauvres en acide palmitique et 
leurs glycérides sont essentiellement constitués d’acides cyclopenténiques 
actifs et, parmi ceux-ci, la teneur en acide gorlique peut atteindre 20 % 
dans des échantillons de Caloncoba glauca. 


TaBLEau I. 
Espèces 
Espèces du genre Caloncoba. du genre 
Ca mpto- 
C. Welwiüschii C. glauca C.echinata stylus 
ee — ———— a — Côte- C. Mannii 
Origine des graines. Cameroun. Gabon. Cameroun. Gabon. d'Ivoire. Gabon. 
Dimensions des graines , », ë a 
3 5 { 3à4 3 | Es L 5h55 3à4 5à 6 
ON) M CEE | x ë a : : 
fan) | 6à7 5 AB Attente ‘ie VER gù11 
Poids moyen d’une à 
CAR EEE re 0,030 0,020 0,07ù 0,099 0,048 0,21 
Rendementen huile (%). 46 44 38 37 18, 7 51.8 
Point de fusion (°C)... 32 35 29 40 41 46 
Indice d'acides ere. 9,8 TA 9,2 2,8 1,8 6,1 
lédicediode er 99,6 93,8 105,9 89,8, 96,2 53,3 
Déviation polarimé- 
rique AOC SE UE 51°25' 48245 52°36' 41°36' 5o°4! 39250" 
Acide gorlique (% ).... - 8 20 . 11 - 


En raison de leur constitution, ces huiles restent fluides dans les régions 
tropicales ce qui permet de les administrer directement par la voie paren- 
térale. Bien que le rendement des graines en huile soit relativement faible 
— il ne dépasse pas 40 % — il serait souhaitable d’entreprendre des essais 
de culture, en vue de développer la production d’un médicament en tous 
points comparable aux vraies huiles de Chaulmoogra des Indes. 

Les graines originaires du Gabon fournissent, par contre, des huiles dont 
lindice d’iode et la déviation polarimétrique sont régulièrement abaissés; 
leur teneur en acide palmitique est plus forte, et elles contiennent moins 
de 10 % d’acide gorlique. 

30 Les huiles de Camptostylus Mannii ne semblent pas devoir être 
retenues pour l’usage médical, car elles possèdent un point de fusion très 
élevé, lié à leur richesse en acide palmitique. Mais les graines de cette 
espèce se signalent par leur fort rendement en huile, il dépasse 50 %. 

4° Les huiles de Caloncoba echinata la dernière révision par Gilg de la 
nomenclature des Flacourtiacées attribue au genre Caloncoba les espèces 
non épineuses précédemment classées dans le genre Oncoba dites « huiles de 
gorhi », originaires de la Côte-d'Ivoire, sont riches en acides gras actifs. La 
culture de cette espèce, déjà réalisée depuis plusieurs années, ne modifie en 
rien la composition de l'huile, qui ne varie pas non plus d’un échantillon à 
l’autre (‘°). Cette espèce, il est vrai, est très peu polymorphe et son aire de 


SÉANCE DU 9 JANVIER 1961. 317 


distribution géographique est assez limitée (Nord du Golfe de Guinée). 
Pour toutes ces raisons les huiles de « gorli » constituent un médicament 
très valable, dont l’usage paraît établi en Afrique occidentale. 

59 Les indices d’acide varient sensiblement, selon l’état de maturité 
des graines au moment de la récolte (les graines récoltées avant maturité 
sont très acides), les conditions de conservation, et les traitements éven- 
tuellement subis. Cependant, pour les huiles destinées à l’usage médical, 
l’indice d’acide ne devra jamais dépasser une valeur de 5 (‘‘). Pour des 
graines très acides, on pourra pratiquer l'extraction au moyen de l’éthanol, 
en utilisant un procédé décrit par l’un d’entre nous (‘?) et qui conduit 
à l’obtention de lipides neutres directement utilisables en thérapeutique. 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 

() E. GouLpinG et N. C. AckERS, Proc. Chem. Soc., 29, 1913, p. 197. 
() E. ANDRÉ, Comptes rendus, 181, 1925, p. 1089. 

() D. JouaTtE, Thèse Pharm., Paris, 1927. 

(*) E. PerrorT, Bull. Sc. Pharmacol., 35, 1928, p. 260. 

(5) J. C. Perrter, Thèse Sc., Marseille, 1930. 

(5) R. MATHIVAT, Thèse Sc., Paris, 1930. 

(7) R. PAscALET, Togo-Cameroun Magazine, Paris, février 1929, p. 65. 
(5) L. ApRrIAENS, Bull. Inst. Roy. Con. Belge, 1946, p. 15. 

(?) J. Tisseuiz et P. RIVOALEN, Bull. Soc. Path. exot., 31, 1938, p. 819. 
(2) M.-T. François, Bull. Sc. pharmacol., 35, 1929, p. 339. 

COMME. PrvucHOoN AnntimédienPharmNCol-M37; 1989) D 1220 

(2) J. Pet, Thèse Pharm., Nancy, 19509. 


(Faculté de Pharmacie, Nancy.) 
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ANTHROPOLOGIE. — Aecherches sur l’évolution de la morphologie humaine 
après la puberté. Note (*) de Mmes Pavurerre Marquer et MaRiE-CLAUDE 
Cnaura, présentée par M. Louis Fage. 


L'étude anthropométrique d’une série de Français a montré que, loin de se 
trouver fixés au début de l’âge adulte, certains caractères somatiques subissent 
tout au long de la vie des transformations continues dans un sens évolutif ou 
involutif. Ces transformations se retrouvent avec une certaine constance chez la 
plupart des populations et semblent indépendantes de la race. 


La question de la fixité relative des caractères morphologiques chez 
l'adulte, qui se pose à l’occasion de toute étude anthropométrique de 
groupe, a depuis longtemps préoccupé les anthropologistes. Les travaux 
consacrés à ce sujet sont anciens et nombreux, mais de valeur inégale; les 
auteurs s'accordent généralement pour souligner l'importance et le carac- 
tère continu des transformations survenant dans certains traits de la 
morphologie au cours de la vie adulte. 

Dans le but d'apporter une contribution à ces recherches, nous avons 
d’une part effectué l'analyse des caractères métriques d’une série de Fran- 
çais, d'autre part procédé à une comparaison systématique des résultats 
obtenus antérieurement dans des séries racialement différentes, ceci, afin 
de déterminer linfluence éventuelle du facteur racial dans ces transfor- 
mations. 


Profil graphique des vieillards (75-91 ans) 


comparés aux adultes (20-59 ans).Le corps 
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Évolution des caractères somatiques chez les Français. — Notre série, 
socio-économiquement hétérogène, est composée de 2 089 hommes âgés de 
20 à 91 ans et mesurés en 1958-1999, au cours d’une enquête anthropolo- 
gique sur la population de la région parisienne. Les sujets, originaires de 


Fig, 1. 
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la plupart des provinces de France, ont été répartis en 13 classes d'âge, 
par tranches de 5 ans. 

La comparaison des moyennes montre une décroissance continue et 
importante de la stature, de la hauteur du buste, de l'amplitude thoracique 
dès l’âge de 20 ans et se poursuivant jusqu’à la fin de la vie. Une décrois- 
sance continue mais plus faible s’observe pour la longueur du membre 
inférieur et la largeur des épaules. Inversement un accroissement continu 
et important affecte le périmètre de l'abdomen et la profondeur du thorax. 
Il est plus faible mais également progressif pour la largeur du bassin. 


Profil graphique des vieillards (75-91 ans) 


comparés aux adultes (20-59 ans).La tête 
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Fig. ». 


Une dimension, le périmètre thoracique, est caractérisée par un double 
processus d’augmentation et de diminution, dont le point de rupture se 
situe vers la cinquantième année. Les corrélations calculées entre ces 
dimensions et l’âge sont toujours significatives. 

Les variations des mesures céphaliques sont bien moins nettes. Excepté 
la largeur du front et celle du nez qui augmentent régulièrement avec l’âge, 
on ne peut affirmer avec certitude l’existence de modifications très sensibles 
des autres dimensions. A l’appui de ces résultats, les corrélations ne se 
révèlent significatives que pour les deux caractères cités. 

L'évolution de deux caractères descriptifs a été en outre examinée : 
l'étude de la pigmentation de l’iris montre que la proportion des iris pauvre- 
ment pigmentés augmente régulièrement à partir de 50 ans au détriment 
des iris moyennement pigmentés. On observe donc une dépigmentation 
de l'iris avec l’âge. La présence de l’arc sénile autour de l'iris augmente 
de 2 à 51 % entre 55 et go ans. Par ailleurs on observe dans la forme du 
nez une évolution vers le profil convexe au cours de l’âge. 

Données comparatives. — Le matériel de comparaison qui a été utilisé 
comprend 28 séries de race blanche provenant des principales régions 
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d'Europe, 11 séries de race jaune provenant d'Asie et d'Amérique centrale 
et septentrionale, deux séries de race noire provenant des États-Unis, 
et une série de métis hawaïens. A partir de ces éléments de comparaison 
se sont dégagées les conclusions suivantes : 

— L’allure générale des courbes d'évolution des différents caractères 
présente de réelles concordances dans la plupart des populations. 

— Chez tous les groupes, les variations de la stature et des dimensions 
du tronc et des membres sont plus nettes et plus constantes que celles des 
caractères céphaliques. 

Pour les premiers, le processus d'évolution avec l’âge se traduit sous 
deux formes : soit continu, 1l débute généralement très tôt et se poursuit 
jusqu’à l'extrême vieillesse (diminution de la stature, de la taille assis, 
de la largeur des épaules et de l'amplitude thoracique: augmentation du 
périmètre abdominal et de la profondeur du thorax); soit discontinu, 1l 
est marqué par une rupture qui se place généralement entre 4o et 6o ans 
(augmentation suivie de diminution de la largeur du bassin, du périmètre 
et de la largeur du thorax). 

En ce qui concerne la tête, les changements de la majorité des caractères 
apparaissent trop infimes et montrent trop peu de constance chez les 
différentes populations pour qu’on puisse affirmer lexistence d’une 
corrélation avec l’âge. Quelques mesures témoignent cependant d’une 
tendance à l’accroissement, soit tout au long de la vie (hauteur de la face 
et du nez, largeur du nez), soit jusque vers la cinquantième année (largeurs 
bizygomatique et bigoniaque). 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 
(Laboratoire d’ Anthropologie du Musée de l'Homme.) 
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ZOOLOGIE. — Le mécanisme de la prise de nourriture chez les Araignées. 


Note (*) de M. Roraxn Lecenpre, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Le tube digestif antérieur des Aranéides (= intestin antérieur) se compose 
de trois parties : un pharynx, un œsophage et un jabot aspirateur 
(J. Millot, 1949) ('). Une série de puissants muscles dilatateurs et 
constricteurs s’insèrent sur le jabot aspirateur; le jeu de cette museu- 
lature produit un effet de succion faisant pénétrer les aliments (préala- 
blement malaxés par les gnathocoxes et copieusement enduits de salive) 
dans la lumière du tube digestif. La bouillie alimentaire passe ensuite dans 
le thoracenteron et le chylenteron pour pénétrer dans les très nombreux 
diverticules digestifs; or, ni lintestin moyen, ni les diverticules ne 
présentent une musculature propre (ou une autre adaptation anatomique) 
dont le rôle serait de faire avancer le bol alimentaire. Le transit des 
aliments partant du jabot aspirateur jusqu'aux ultimes ramifications de 
l'intestin reste donc à expliquer. 

L'étude anatomique d’Araignées malgaches appartenant à la famille des 
Archæidæ, nous a permis de déceler un dispositif d’ocelusion situé entre 
l’æsophage et le jabot aspirateur et dont le mécanisme permet de 
comprendre comment le bol alimentaire est envoyé dans l’intestin moyen. 

Le jabot aspirateur des Archæa est tapissé par quatre plaques chitineuses 
épaisses reliées entre elles par de la chitine molle. Trois groupes de museles 
s’insèrent sur ces formations chitineuses : a. les dilatateurs dorsaux qui 
fixent sur les deux plaques dorsales et vont s’attacher dans la région 
médio-dorsale du prosoma; chez les Archæa, ces muscles sont au nombre 
d’une douzaine de paires environ; b. les dilatateurs latéraux (également 
au nombre d’une douzaine de paires chez les Archæa) s’insèrent sur le 
haut des plaques latérales, perpendiculairement aux parois et vont se 
fixer sur les marges de l’endostermite; c. les constricteurs cireulaires (une 
dizaine de paires environ chez les Archæa) réunissent les bases du jabot 
aux expansions latérales d’une part et, dorsalement, les deux branches 
latérales entre elles. 

Ces muscles sont striés et extrêmement puissants. Cette musculature 
est innervée par le seul système nerveux sympathique antérieur. 

Selon l'opinion classique, après le relâchement des dilatateurs (latéraux et 
dorsaux), la constriction des muscles circulaires réduit la lumière du jabot 
et chasse le bol alimentaire vers l’intestin moyen (A. Kaestner, 1956) (?). 
Pour quelle cause ce bol alimentaire, au lieu de glisser vers l'intestin, 
ne reflue-t-il pas en direction de l’æsophage et du pharynx ? 

Des coupes histologiques orientées selon les trois plans (horizontal, 
sagittal, transversal) d’Archæidæ malgaches (Archæa workmanti, A. graci- 
licollis, A. vadoni) nous ont montré la présence d’un dispositif de blocage 
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en bec de tanche, comparable à un clapet, situé à la limite de læsophage 
et du jabot aspirateur; des reconstitutions planes révèlent l’existence de 
deux fortes languettes chitineuses, articulées sur la partie interne posté- 
rieure de l’œsophage; la partie terminale de ces formations fait librement 
saillie à l’intérieur du jabot aspirateur. Si la partie articulée à l’œsophage 
est relativement épaisse, des coupes horizontales montrent que l'épaisseur 
de cette languette va en diminuant vers son extrémité postérieure et que 
sa partie terminale est formée d’une cuticule souple. Les bords antérieurs 
des plaques latérales fortement chitinisées du jabot aspirateur viennent 


TILL 7 777 
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Schéma destiné à illustrer le fonctionnement du clapet œsophagien chez les Aranéides; 
en haut : lors de la succion des aliments: en bas : lors de la compression du jabot. 
(CI, clapet œsophagien; Ja, jabot aspirateur; Mec, muscles constricteurs:; Md, muscles 
dilatateurs: Oes, œsophage. La flèche indique le cheminement du bol alimentaire; 
le premier muscle dilatateur et le premier muscle constricteur ont été représentés, les 
autres ont été omis.) 


s'appuyer sur la face externe de ces languettes. Lorsque les deux plaques 
latérales se resserrent, leurs bords antérieurs viennent s’appuyer sur les 
languettes qui pivotent alors autour de leur insertion; à la suite de cette 
rotation, les parties terminales molles s’accolent étroitement et ferment 
la lumière de l’æsophage. On peut admettre que le premier muscle eireu- 
laire du jabot aspirateur (particulièrement puissant) assure par ses 
contractions et décontractions la fermeture et l’ouverture de ce dispositif. 

Lors de la succion, les dilatateurs se contractent alors que les constric- 
teurs se relâchent, les plaques chitineuses du jabot aspirateur s’écartent 
violemment les unes des autres : la lumière du jabot s'accroît, provoquant 
un vide. Répondant à cet appel, la partie antérieure de l'intestin moven 
(de consistence molle) vient s’accoler à la partie terminale du jabot aspi- 
rateur, la bouillie alimentaire est aspirée et traverse le pharynx et l’æso- 
phage pour pénétrer dans le jabot, bien entendu, à la suite du relâchement 
des muscles circulaires, les deux languettes de la partie terminale de 
lœæsophage sont écartées au maximum. Le second acte de la prise de 
nourriture débute par la contraction des museles cireulaires : le plus 
antérieur appuie fortement sur la région antérieure des plaques latérales 
du jabot qui, à leur tour, appuient sur les deux languettes, celles-e1 se 
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rapprochent et bloquent le passage vers l’œsophage; les muscles dila- 
tateurs se relâchent brusquement (aidés en ceci par la contraction des 
muscles circulaires), la lumière du jabot se rétrécit brutalement et la 
bouillie alimentaire, ne pouvant refluer vers l’æsophage, est injectée dans 
l’intestin moyen. Le schéma ci-joint permet de comprendre le mécanisme. 

L’innervation des trois groupes de muscles pharyngiens n’est pas iden- 
tique : les dilatateurs latéraux et dorsaux sont innervés par des ramifi- 
cations venant des nerfs pharyngiens, alors que les constricteurs le sont 
par le nerf récurrent (R. Legendre, 1954) (*). 

Les contractions et relâchements musculaires s’observent bien sur 
l'animal vivant. 

Le dispositif anatomique des Archæidæ se retrouve chez d’autres 
Aranéides : Scodra calceata Fabr. (Theraphosidæ), Tegenaria sp. (Agele- 
nidæ) et Dolomedes fimbriatus (CI.) (Pisauridæ), ete. Il semble done justifié 
de considérer la présence d’un clapet œsophagien chez les Aranéides, 
comme un dispositif anatomique normal qui, Jusqu'ici, avait échappé à 
l'observation. 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 

(:) Aranéides, in P.-P. GRrASsSÉ, Traité de Zoologie, 6, Masson, Paris, 1949. 
(@) Lehrbuch der speziellen Zoologie, I. Teil : Wirbellose, G. Fischer, Iéna, 1956. 
(5) Ann. Sc. Nat. Zool., 16, 1954, p. 419-426. 


(Laboratoire de Zoologie-Biologie Générale 
de l’Institut des hautes études de Tananarive.) 
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ZOOLOGIE. — Obtention expérimentale de Cnidaires à tentacules 
démunis de nématocystes. Note (*) de M. Roserr Wei, présentée 
par M. Pierre-P. Grassé. 


Le passage d’un courant faradique provoque la décharge complète des némato- 
cystes et leur rejet, en même temps que celui des éventuels spirocystes, avec des 
modalités variant d’une espèce et d’un organe à l’autre. On obtient ainsi des 
tentacules progressivement et complètement vidés de ces éléments, mais capables 
de se repeupler. 


La décharge des nématocystes in situ peut être déclenchée par un choc 
électrique les touchant directement ou par l'intermédiaire de leurs néma- 
toblastes (Parker et Van Alstyne, 1932; Pantin, 1942; Davenport, 1958; 
Yanagita, 1950). J'ai utilisé cette possibilité en vue d'obtenir, chez divers 
Cnidaires, des tentacules entièrement vidés de leurs nématoeystes, d'étudier 
le comportement de pareils animaux, de suivre le repeuplement de leurs 
üssus, et d'isoler un venin nématocystique exempt de toute altération 
ou adultération. 

A. Si l’on place un tentacule amputé d'Anemonia sulcata, dans une 
goutte d’eau de mer, entre deux électrodes écartées de 1-2 em, et qu’on 
le soumette au passage d’un courant alternatif de 5-15 V, on voit instanta- 
nément le tentacule se contracter et dévaginer complètement des milliers 
de nématocystes: leurs tubes dressés perpendiculairement forment un 
épais fourreau, coiffant comme d’un capuchon le tentacule qui s’y rétracte, 
s’en décolle, et qui peut aisément, aux aiguilles, en être extrait (fig. A à D); 
ce fourreau, fait d’un feutrage très cohérent de nématocystes généralement 
dévaginés, de spirocystes et de quelques éléments cellulaires, se montre 
imperméable à Fair et aux colorants vitaux (rouge neutre) qui lui sont 
injectés. 

Répétés sur le même tentacule après un intervalle chaque fois de quelques 
heures, les chocs électriques suivants donnent des résultats de même nature, 
mais les fourreaux successivement desquamés sont de plus en plus minces; 
après 30 chocs successifs régulièrement espacés de 4h, le tentacule, de 
volume sensiblement réduit mais parfaitement vivant, ne desquame plus 
que de rarissimes éléments épars et à peine visibles. 

Les résultats sont identiques si les chocs sont appliqués à des A. sulcata 
entières, en plaçant chaque fois tous leurs tentacules, successivement, 
entre les électrodes; les animaux se contractent fortement, mais résistent 
parfaitement et indéfiniment à ce traitement. 

Les résultats sont encore identiques ou très comparables avec d’autres 
Anthozoaires (Cerianthus membranaceus), mais beaucoup plus difheiles à 
observer chez ceux dont les tentacules sont rétractiles (Actinia equina, 
Diadumene cincta, Sagartia parasitica, Corynactis vrridis). 
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Tentacule d’'Ânemonia sulcata : A. avant le choc électrique; B. aussitôt après le premier 
choc électrique : formation du fourreau; C. contraction du tentacule à l’intérieur du 
fourreau; D. le tentacule (à droite) extrait de son fourreau (à gauche). 


C. R., 1961, 197 Semestre. (T. 252, No 2.) 21 
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Les espèces, organes ou tissus renfermant peu ou pas de spirocystes 
(acrorrhages, aconties; tentacules de Physalie; Tubulaires; Hydres) 
réagissent également par la décharge et le rejet de leurs nématocystes, 
mais sans desquamer aucun fourreau cohérent, et avec des modalités 
variant d’une espèce et d’un organe à l’autre. On obtient de la sorte la 
dévagination massive, remarquablement lente, des atriches des acrorrhages 
énucléés à À. equina, dont la décharge n’avait jusqu'ici était obtenue que 
dans des conditions éthologiques très particulières (3€ phase de la «réaction 
d'agression », Bonnin, 1960). Chez le Cérianthe, dont l’ectoderme colum- 
naire est riche en spirocystes, le choc électrique, appliqué à ce niveau, 
provoque instantanément la desquamation d’un épais fourreau, identique 
à celui que l’animal sécrète lentement dans les conditions écologiques 
normales. Chez l’Hydre, après plusieurs chocs électriques qui éliminent 
progressivement tous les nématocystes tentaculaires, les tentacules ainsi 
vidés présentent une involution qui les réduit à l’état de minuscules moi- 
gnons, susceptibles cependant de régénération complète. 

B. Après anesthésie au MgCl, le choc électrique se montre inefficace; 
replacé dans l’eau de mer, l’animal (ou le tentacule amputé) redevient 
progressivement sensible, la réactivité des nématocystes se rétablissant 
en s'étendant de la base du tentacule vers son sommet. 

Des tentacules d’A. sulcata, desséchés à l’air pendant deux heures jusqu’à 
évaporation complète de toute pellicule d’eau, puis rehydratés, ne réagissent 
plus au choc électrique, alors qu'isolés leurs nématocystes restent normale- 
ment dévaginables par le rouge neutre. Le déclenchement de la décharge 
implique par conséquent l'intervention d’un facteur de « contrôle », lié à 
l'intégrité fonctionnelle des tissus (Pantin, 1942; Jones, 1947; Bouchet, 
1960). 

C. Chez les Actinies, les tentacules ainsi vidés de leurs nématocystes et 
spirocystes ne présentent aucune altération histologique; au contraire, 
leur structure est plus régulière et plus facilement analysable que chez les 
témoins non traités. L’étude histologique d'animaux entiers permet de 
suivre le repeuplement des tentacules en nématocystes et spirocystes, 
lequel est extrêmement rapide, et de le comparer à l’évolution de tentacules 
amputés. Il reste à voir si ce repeuplement est assuré de manière indéfinie, 
quels que soient le rythme et la durée des opérations d’épuisement. 


(*) Séance du £4,janvier 1961. 


(Laboratoire d’ Anatomie comparée de la Faculté des Sciences de Bordeaux 
et Institut de Biologie marine d'Arcachon, Gironde.) 
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ZOOLOGIE. — Le contrôle de la décharge nématocystique chez l’'Hydre. 
Note (*) de Mie Corrrre Boucuer, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


La décharge des nématocystes, chez l’Hydre, est subordonnée à un contrôle 
de la part de l’animal, et dépend de son état physiologique général. 


De nombreux travaux (Chun, 1881; Wagner, 1905; Toppe, 1909; Parker 
et Van Alstyme, 1932; Wlll, 1934; Pantin, 1942; Kepner, Reynolds, 
Goldstein et Taylor, 1943; Jones, 1947) ont établi que divers facteurs 
externes, mécaniques et chimiques, sont capables à eux seuls de déclencher 
la décharge des nématocystes, à condition d’atteindre ces « effecteurs 
indépendants » directement ou par l’intermédiaire de leurs nématoblastes. 
Cependant diverses observations, surtout éthologiques (Zick, 1932; 
Baerends, 1957; Davenport, 1058) permettaient de supporter que ces 
décharges sont, dans certains cas et dans une certaine mesure, sous le 
contrôle de l’animal lui-même et de sa « volonté ». Mais la démonstration 
en a rarement été apportée de manière irrécusable; elle importe d’autant 
plus que l’innervation des nématoblastes, qui semblait devoir en être le 
corollaire, n’a jamais été établie de manière sûre, et que la nature de ce 
contrôle, s’il existe, reste à élucider et soulève des problèmes particulière- 
ment difficiles. 

Mes recherches ont porté sur Hydra attenuata Pallas et sur la décharge 
de ses nématocystes au contact des Daphnies. 

A. Dans les conditions normales une Daphnie, amenée au voisinage des 
tentacules de l’'Hydre, est rapidement immobilisée et meurt à bref délai, 
avec des symptômes caractéristiques, même si elle est aussitôt soustraite 
à son agresseur. L'observation montre que l’immobilisation de la proie 
est due à de nombreux desmonèmes, sa mort à la piqûre de quelques 
sténotèles : un seul sténotèle suffit à tuer une Daphnie s’il atteint sa région 
cardiaque ou sinusaire. Les Daphnies atteintes de piqûres non mortelles 
(dans la région des antennes, du rostre, ete.) ne montrent, à l’égard d’une 
piqûre ultérieure, ni sensibilisation, ni immunité; leur guérison est signifi- 
cativement accélérée à la suite d’un traitement par un mélange, à parties 
égales, de solutions aqueuses extrêmement diluées de Mg SO, et de Cl,Ca. 

L’agressivité de l’Hydre, c’est-à-dire la réactivité de ses nématocystes, 
présente des variations qui, toutes choses égales par ailleurs, sont fonction 
de son état physiologique général. 

B. Anesthésiée pendant 1 h par une solution très diluée de nicotine ou de 
MeSO., l'Hydre manifeste encore pendant l'heure suivante une absence 
totale d’agressivité (Pantin, 1942; Jones, 1947); celle-ci se rétablit avec 
une accélération significative si l’on traite l’'Hydre par une solution extrê- 
mement diluée de CIK. 
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C. Lors des périodes saisonnières de « dépression », l'Hydre effectue des 
captures moins nombreuses et plus lentes. \ 

D. Suralimentée, au taux journalier de quatre Daphnies ou plus, l'Hydre 
capture également moins de proies et plus lentement. 

E. Une Hydre peut tuer de nombreuses Daphnies si celles-ci sont présen- 
tées simultanément. Mais si l’on présente à l’Hydre successivement de 
quatre à six Daphnies et qu’on les lui soustrait dès leur envenimement 
sans les lui laisser avaler, la « fatigue » de l'Hydre se manifeste par un refus 
d’attaquer les Daphnies suivantes, qui ne provoquent que de très rares 
décharges de sténotèles (les décharges de desmonèmes restant nombreuses). 

F. Si l’on présente successivement des Daphnies toutes les minutes en 
enlevant chacune trente secondes après le contact tentaculaire, l’'Hydre 
manifeste des périodes alternatives, de plusieurs minutes chacune, d’agres- 
sivité et d'inertie. 

Chez les Hydres anesthésiées, ou « déprimées », ou suralimentées, ou 
« fatiguées », la garniture de nématocystes ne présente aucune particularité 
quantitative n1 qualitative; l’aptitude des nématocystes isolés à se décharger 
sous l’influence de facteurs mécaniques ou chimiques n’est pas davantage 
modifiée. La diminution de leur réactivité est donc due à un contrôle 
exercé par l’animal lui-même. 

En conséquence, si les nématocystes représentent effectivement des 
« effecteurs indépendants » dont la décharge ne peut être déclenchée que 
par des facteurs agissant directement sur eux ou sur leurs nématoblastes, 
cette décharge peut être inhibée par un contrôle, de nature encore inconnue, 
mettant en Jeu un facteur qui dépend de l’état général de l’animal et qui 
se manifeste au niveau de tous ses tentacules. Ainsi le déclenchement de 
la décharge nématocystique implique non seulement des facteurs physiques 
et cytophysiologiques mais des phénomènes corrélatifs de la physiologie 
générale de l'organisme, voire, si l’on peut dire, de sa psychophysiologie. 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 


(Laboratoire d’ Anatomie comparée, Faculté des Sciences, Bordeaux.) 
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CYTOLOGIE. — Atypisme et dégénérescence des spermatozoïdes dans le genre 
Carabus (Col. Car.). Note (*) de M. Grorces Boux, présentée par 
M. Pierre-P. Grassé. | 


L’étude de la spermatogenèse des Carabes nous a permis de découvrir 
des phénomènes d’atypisme et de dégénérescence des spermatozoïdes, non 
encore signalés chez ces Insectes. 

Le spermatozoïde typique ou eupyrène est remarquable par son allon- 
gement. Sa tête est mince et mesure 104 de long environ; le filament 
externe est peu visible. L’acrosome est très réduit et ne montre pas de 
centrosome antérieur net. Des centrosomes postérieurs, seul le distal est 
visible à la base d’un segment intermédiaire presque nul. Le flagelle caudal, 
très eflilé, peut atteindre jusqu’à 90 & de long. 

Nous avons pu voir des spermies atypiques de deux sortes, toujours 
géantes ou polypyrènes. 

a. Les premières ne diffèrent des spermatozoïdes eupyrènes que par 
leurs dimensions : la tête chromatique est légèrement plus longue (11 à 13 4) 
et plus large (moins du double), la queue est également plus épaisse. Ces 
spermies sont assez nombreuses dans les frottis et aisément repérables. 

b. Les secondes sont très rares (nous n’en avons rencontré que chez 
Chrysocarabus auronitens Fab.). Leur taille est considérable : la tête est 
presque deux fois plus longue que la normale (15,5 à 18,512), les largeurs 
sont dans le même rapport. L’acrosome semble absent. La queue est de 
dimensions variables, bien que nettement plus grosse. 

En volume, un calcul approximatif montre que les unes sont deux fois 
plus grosses que les eupyrènes, les autres quatre fois. Nous ne savons à 
quelles causes rapporter ces différences. Nous pensons qu’il existe chez 
les Carabes, parallèlement à la spermatogenèse typique, une spermato- 
genèse atypique provoquant une polymégalie, selon le terme de Bowen (!). 
de phénomène est comparable à celui observé par Mulnard (*) chez un 
Coléoptère Bruchide Acanthoscelides obtectus Say et qu’il explique par un 
trouble endopolyploïdique de certaines spermatogonies. Mulnard décrit chez 
À. obtectus des spermies dipyrènes, tétrapyrènes et même polypyrènes. 

A côté de ces figures d’atypisme, nous avons trouvé de nombreux sperma- 
tozoïdes de formes variées : en S, en crochet, en massue, en point, etc. 
Nettement plus petits que les normaux, il était facile, a priori, de les 
considérer comme des atypiques du type oligopyrène; mais une étude 
plus approfondie nous a montré qu'entre les plus grands (plus de 8 1) et 
les plus petits (moins de 1 y), il existe tous les intermédiaires indiquant une 
véritable dégénérescence des spermies; celle-ci, dans le testicule, provient 
d’une pycnose nucléaire comme en témoignent les formes aberrantes 
mentionnées plus haut et aboutit à l'élaboration d’une minuscule boule 
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chromatique de 1 4: et même moins de diamètre. En même temps, le flagelle 
caudal se colore de moins en moins par le vert lumière et devient plus 
fin et court. Le plus souvent, dans les frottis de pulpe, les spermies dégé- 
nérescentes sont groupées. 

En octobre-novembre, la dégénérescence des spermatozoïdes semble 
normale et l’on peut la rapprocher de la dégénérescence ovocytaire des 
femelles; mais, alors que tous les ovocytes (dès qu’ils ont atteint leur 
taille critique) sont frappés, seule une minorité de spermatozoïdes (les plus 
âgés, probablement) disparaît. L’accouplement ayant lieu au printemps 
et la spermatogenèse semblant continue, la dégénérescence doit avoir pour 
effet l’élimination du trop plein de spermies. 

D’autres cas de dégénérescence se rencontrent à divers moments de la 
spermatogenèse; aux stades de spermatogonies et de spermatocytes 
primaires, 1l peut se produire une fusion des éléments d’un même cyste : 
les noyaux des cystes diminuent de taille et une caryolyse se produit après 
destruction de leur membrane. Avant la disparition complète des amas 
de spermatogonies ou de spermatocytes, il ne reste plus qu’une masse 
protoplasmique plus ou moins chromatique dans laquelle nulle structure 
cellulaire n’est plus décelable. Contrairement à ce que Voinov (*) décrit 
chez Cybister rœselir (Coléoptère Dytiscide), la dégénérescence gagne aussi 
bien les cystes du milieu que les cystes de la périphérie du canal testiculaire. 
Elle est assez fréquente et l’on peut supposer que les produits de la dégé- 
nérescence servent à la nutrition des éléments séminaux non atteints. 


(*) Séance du 19 décembre 1960. 

COPRMEBOWEN, Proc Aner AICNEATI SC TUTO 22 

@) J. MurznarD, Ann. Soc. Roy. Zool. Belg., 82, n° 2, 1951, p. 399-445. 
@) D. N. Vornov, Arch. Zool. Exp. Gen., 4e série, 1, 1903, p. 208-210. 


(Laboratoire de Zoologie et Biologie animale, 
Faculté des Sciences, Montpellier.) 
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CYTOLOGIE. — Sur l’innervation des fibres musculaires lisses de 
l'intestin de Souris. Note de M. Jacques Taxi, présentée par 
M. Pierre-P. Grassé. 


Des contacts plus ou moins étroits ont été observés entre neurites et fibres 
musculaires lisses, sans qu’il soit possible de les interpréter comme de véritables 
synapses. L'existence d’un contact avec une fibre nerveuse pour chaque fibre lisse 
est improbable. De nombreuses zones de contact (intervalle inférieur à 50 À) ont 
été observés entre fibres musculaires lisses. 


Les recherches effectuées avec le microscope ordinaire sur l’innervation 
de la musculature lisse ont abouti à des conceptions dont la diversité 
s’explique par des différences dans les techniques de coloration utilisées. 
Toutes ces techniques présentent malheureusement les mêmes insuffi- 
sances fondamentales. En premier lieu, rien ne permet de savoir si les 
fibres nerveuses les plus fines n’échappent pas complètement au pouvoir 
résolvant du microscope ordinaire; d’autre part, aucune de ces techniques 
ne met en évidence les membranes plasmiques et ne permet done de décider 
de la nature des connexions intercellulaires. L’emploi du microscope 
électronique paraît seul susceptible de surmonter ces insuffisances. 

C’est dans ce but que Caesar, Edwards et Ruska (‘) ont étudié l’inner- 
vation du muscle vésical de la Souris; ils y ont décrit des synapses au 
niveau d’invaginations (pockets) de la membrane musculaire. Plus récem- 
ment Richardson (*), sur lintestin du Lapin, souligne que les rapports 
qu’il a observés entre neurites et fibres lisses pourraient être considérés 
comme analogues à ceux des synapses dans deux cas seulement. 

Nous avons repris cette question et avons choisi pour ce faire l’intestin 
de Souris, assez mince pour être correctement fixé dans toute son épaisseur 
par le tétroxyde d’osmium à 2 %, tamponné selon Palade à pH 7,4. 

En dehors du plexus d’Auerbach et du plexus intramusculaire profond, 
on rencontre dans la museculeuse intestinale un certain nombre de faisceaux 
nerveux, tous situés dans la couche circulaire, à l’exclusion de la couche 
longitudinale. Ces faisceaux sont parfois accompagnés de cellules intersti- 
tielles de Cajal ou d’histiocytes, qu’on distingue grâce aux caractères 
particuliers de leur cytoplasme (Taxi) (*). Les prolongements de ces cellules, 
en particulier des cellules interstitielles, ont souvent des rapports étroits 
avec les fibres musculaires (pl. III), ce qui peut créer pour des coupes 
observées isolément de délicats problèmes d'interprétation. 

Les neurites situés à la périphérie des faisceaux nerveux intramusculaires 
ont une large partie de leur surface au contact du milieu intercellulaire. 
La distance qui sépare la membrane limitante de tels neurites de celle. 
des fibres musculaires lisses situées en vis-à-vis peut prendre toutes les 
valeurs comprises entre plusieurs milliers et 150-200 À. Dans ce dernier 
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cas, la disposition des membranes est assez semblable à ce qu’elle est dans 
les synapses interneuronales. Il arrive en outre que la fibre nerveuse déprime 
en gouttière la surface de la fibre musculaire et se coapte étroitement à elle. 

Ces observations nous ont d’abord suggéré que les zones de contact 
intime entre neurites et fibres lisses pourraient représenter des synapses 
neuromusculaires. Mais une confrontation plus précise de l’ensemble des 
caractères de ces zones de contact avec ceux des synapses centrales ou 
neuromusculaires déjà étudiées notamment par Palay (*) et Robertson (°) 
fournit d'importants arguments contre cette hypothèse. Ainsi, dans les 
synapses décrites Jusqu'ici, l’espace clair qui sépare les surfaces des éléments 
pré- et postsynaptiques est toujours de même largeur pour un type donné 
de synapse; d’autre part les membranes plasmiques dans la zone d’appo- 
sition sont en certains endroits épaissies et plus denses. Ici au contraire 
nous avons vu que l’espace séparant les surfaces du neurite et de la fibre 
lisse est très variable et, d’autre part, aucun renforcement significatif des 
membranes n’a pu être observé. Une autre différence concerne les vésicules 
synaptiques : dans les synapses étudiées jusqu’à présent, les vésicules se 
sont toujours montrées très abondantes et de calibre uniforme. Bien que 
de tels aspects peuvent parfois se rencontrer ici (pl. Il, B, E), le plus 
souvent 1l s’agit de vésicules dont la taille est variable, certaines d’entre 
elles atteignant jusqu’à 1 000 À de diamètre et paraissant se rapprocher 
du type des vésicules liées à la neurosécrétion décrites par Palay (°) et 
Bargmann et Knoop (’)}. L'examen de plusieurs centaines d’aspects de 
zones de contact entre neurites et fibres lisses nous ont amené, pour toutes 
ces raisons, à la conclusion que ces zones de contact n’ont pas les caractères 
de véritables synapses. Nos observations sont en revanche compatibles 
avec l'hypothèse de la diffusion d’un médiateur chimique à partir de 
certaines régions des neurites, par exemple de régions riches en vésicules. 

Plusieurs points restent à préciser pour donner un tableau plus complet 
de linnervation du muscle lisse intestinal. Le premier est de savoir si 
chaque fibre musculaire présente une zone de contact avec un neurite. 
Pour répondre à cette question, nous avons entrepris l’étude d’un groupe 
de cellules musculaires lisses sur coupes sériées, les coupes étant recueillies 
sur grille chaque fois que la somme de leurs épaisseurs, évaluée d’après 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Toutes les illustrations sont relatives à l’intestin de Souris. 


Planche I. —- Faisceau nerveux dans le muscle lisse intestinal. Plusieurs fibres nerveuses 
contiennent des vésicules de tailles diverses. Dans les fibres lisses, remarquer les coupes 
transversales de fibrilles. (G X 35 000). 


Planche II. —— Coupes transversales de faisceaux nerveux au sein de la musculature lisse. 
Remarquer la diversité d’aspect et de taille des vésicules dans les fibres nerveuses, 
ainsi que la distance très variable séparant les neurites des fibres musculaires situées 
en vis-à-vis. A (G x 33 000); B(G x 30 000); C(G X 35 000); D(G X 35 000); 
E(G X 31 000). 


M. JAcQuEs Taxr. 


PLANCHE I. 


PLANCHE II. 


PLANCHE II: 


PLANCHE IV- 
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Planche III. —— Faisceau nerveux au sein du muscle lisse. Les deux structures claires (X), 
dont l’aspect rappelle celui de section de neurites, sont probablement les coupes de 
prolongements de cellules interstitielles de Cajal accompagnant le faisceau nerveux. 
(G X 33 000). 


Planche IV. — Divers aspects de contact étroit entre fibres musculaires lisses. Les zones 
de contact sont signalées par des flèches. A (G X 30 000); B(G X 48 000); C (G X 30000); 
D (G X 53 000); E (G X 30 000). 


les données de Peachey (‘) est égale à un micron. Après l'observation 
de plus de 200 grilles successives, notre impression est que, comme le 
suggère Richardson (?), il n’existe probablement pas de zone de contact 
avec un neurite pour chaque fibre lisse, et qu’il semble au contraire que 
de nombreuses fibres lisses restent éloignées de tout faisceau nerveux. Un 
autre argument en faveur de ce point de vue est que nous n’avons jamais 
observé de faisceau nerveux à l’intérieur de la museculeuse longitudinale. 

Nous avons noté en revanche l'existence de contacts intimes entre 
fibres lisses, les membranés plasmiques des fibres voisines pouvant être 
appliquées étroitement l’une contre l’autre et ne laisser entre elles qu’un 
espace clair inférieur à 50 À (pl. IV). Ce contact s’établit souvent par de 
petits appendices (pl. IV, A). Par contre nous n’avons pas retrouvé sur 
notre matériel les ponts anastomotiques décrits dans l’estomac du rat 


par Thamert (°). 


(:) J. Bioph. Bioch. Cyt., 3, 1957, p. 867-878. 
(2) Amer. J. Anat., 103, 1958, p. 99-136. 
(5) Ann. Sc. Nat., Zool., 12° série, 1, 1959, p. 571-593. 
(*) Exp. Cell Res., suppl. 5, 1958, p. 275-293. 
(5) J. Bioph. Bioch. Cyt., 2, 1956, p. 369-380. 
(5) Progress in Neurobiology, II, P. Hoeber, New-York, 1957, p. 31-49. 
(7) Z. Zellforsch., 46, 1957, p. 242-251. 
(5) J. Bioph. Bioch. Cyt., 4, 1958, p. 233-242. 
(®) J. Bioph. Bioch. Cyt., 6, 1959, p. 67-70. 
(Laboratoire de Biologie animale, P. C. B., Faculté des Sciences, Paris 


et Laboratoire de Microscopie électronique appliquée à la Biologie, 
GC. N°R.S;, Paris.) 
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PHYSIOLOGIE. — ]nfluence des hormones thyroïdiennes sur les phéno- 
mènes de dépolarisation et de repolarisation de la fibre musculaire 
squelettique. Note (*) de MM. Jean Lapraun, OcEr RouGier et 
Yves-Micnez Garçouir, présentée par M. Léon Binet. 


Les techniques d’enregistrement des potentiels d’action intracellulaires de la 
fibre musculaire squelettique permettent d'observer des variations importantes des 
phases de dépolarisation et de repolarisation chez les Rats thyroïdectomisés ou 
hyperthyroïdiens par rapport aux Rats témoins. 


Dans le cadre de l'étude de l'influence des hormones dans le fonction- 
nement électrique et mécanique de la cellule, nous avons précédemment 
décrit les modifications entraînées par une substance thyroïdienne, l’acide 
truodothyroacétique, au niveau de la fibre musculaire squelettique de 
couturier isolé de Grenouille (‘). Nous avons pensé qu'il serait intéressant 
de poursuivre notre étude chez le Mammifère. ; 

Notre expérimentation porte sur 30 rats mâles de 155 à 175 g, répartis 
en trois lots : 10 rats témoins, 10 rats thyroïdectomisés, et 10 rats ayant 
reçu 15 injections quotidiennes de 5o ug de thyroxine. Le métabolisme de 
base de chaque animal est contrôlé à l’aide de l'appareil de Bargeton (*?), (°). 

Les enregistrements de l’activité électrique cellulaire sont réalisés sur 
la portion superficielle du muscle pectoralis major du Rat, anesthésié par 
injection intrapéritonéale d’éthyle carbamate. Suivant la technique utilisée 
chez le Cobaye et le Chat par Trautwein et coll. (*), la portion super- 
ficielle du muscle mise à nu est arrosée continuellement avec une solution 


Phases rapides du potentiel d’action intracellulaire de fibre musculaire squelettique 
de Rats d’après enregistrements réalisés à grande vitesse de balayage. 
Tracé 1 : Rats hyperthyroïdiens. 

» 2 : Rats témoins. 
» 3 : Rats thyroïdectomisés. 
(L'échelle verticale correspond à ro mV par division.) 
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physiologique réchauffée à 350 par passage dans une cuve thermostatée. 
La stimulation est réalisée à l’aide de deux électrodes capillaires dispo- 
sées dans le sens longitudinal des fibres. L'activité électrique intracellulaire 
est obtenue à l’aide de microélectrodes « flottantes » et enregistrée sur 
l'écran d’un oscillographe cathodique dont la vitesse de balayage est 
de 1 em/200 us. 

Après agrandissement photographique, les vitesses des phases ascen- 
dante et descendante des potentiels d’action sont évaluées en volts par 
seconde, sur les parties rectilignes des tracés. 

Les durées des phases rapides du potentiel d’action sont évaluées en 
microsecondes, le potentiel consécutif négatif étant arbitrairement éliminé 
par prolongement graphique de la phase de repolarisation rapide jusqu’à 
la valeur initiale du potentiel de membrane. 

Les résultats sont consignés dans le tableau suivant : 


Rats 
Rats hyperthyroïdiens 
hypothyroïdiens (injection 
(thyroïdectomisés ). Rats témoins. de thyroxine). 
Vitesse de la phase ascendante (V/s)... 360 +18 600 +15 840 + 20 
Vitesse de la phase descendante (V/s)... 100 5 HDO= 2 TON 
Durée des phases rapides (1s).......... 120210 1080 + 25 850 + 20 


Nos résultats montrent clairement que les variations de la sécrétion et 
du taux des hormones thyroïdiennes peuvent notablement influencer 
Pactivité électrique des fibres striées, et plus particulièrement les vitesses 
des différentes phases rapides de la réponse (fig.). 

Pour expliquer ces phénomènes plusieurs hypothèses peuvent être envi- 
sagées : les substances actives interviendraient dans la perméabilité de la 
membrane cellulaire, ou agiraient sur les concentrations ioniques des 
milieux extracellulaires, ainsi que le suggèrent certains travaux précisant 
que, chez le Rat thyréoprive, l’excrétion rénale du sodium et du potas- 
sium est augmentée (°). [Il est également possible de concevoir que ces 
substances, réglant le niveau des oxydations cellulaires, influenceraient le 
fonctionnement des différentes « pompes » (*) qu’on doit faire intervenir, 
pour expliquer la genèse de l’activité électrique cellulaire. 

Des travaux sont actuellement en cours et nous espérons qu’ils nous 
permettront de préciser les mécanismes à l’origine des phénomènes que 


nous observons. 


(*) Séance du 4 janvier 1961. 
(:) J. Lapraup et Y. M. GarGouiz, C. R. Soc. Biol., 1960, séance du 15 octobre (sous 


presse). À “ | à 
() M. le Professeur Bargeton, en mettant à notre disposition l’un des appareils qu’il 
a conçu, nous a permis d'apporter plus de rigueur à nos travaux. 
() D. BARGETON et C. KRUMM-HELLER, :J. Physiol., 41, 1949, P. 119. 
(@) W. TRAUTWEIN, K. ZiINK et K. KAYSER, Pflüg. Archiv., 207, 1993, D: 20. 
(5) F. SrEPHAN, H. Jan et B. Merz, C. R. Soc. Biol., 153, 1959, p. 332. 
(6) E. CoraBœŒur, J. Physiol., 51, 1960, p. 323. 


(Laboratoire de Physiologie animale, Poitiers.) 
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PHYSIOLOGIE. — Propriétés cholérétiques de quelques anticoagulants hypo- 
prothrombinémianis. Note (*) de MM. Darius Morno, Louis Foxrae et 
Me Maryse BELLEVILLE, présentée par M. Maurice Fontaine. 


Divers anticoagulants hypoprothrombinémiants, tels que la phénylindanedione, 
les p-méthoxy et p-bromophénylindanediones, le dicoumarol, le « syntrons , etc., 
ont chez le Rat, une activité cholérétique notable, plus importante que celle de 
Facide déhydrocholique. Aucun parallélisme n’existe entre les degrés d'activités 
anticoagulante et cholérétique. L’héparine et la vitamine K. ne présentent pas 
cette dernière propriété. 


Après la démonstration par Link et coll. (‘) de l'activité hypopro- 
thrombinémiante du dicoumarol, de nombreuses études d’analogie struc- 
turale ont tenté de simplifier une telle molécule et de la rendre plus spéei- 
fique (°). 

Trois grandes séries d’anticoagulants susceptibles d’agir Sur le complexe 
prothrombique sont connus à l'heure actuelle : 

19 des dérivés de l'hydroxzy-4 coumarine : 

— le tromexane ou dicoumarol acétate d’éthyle; 

— la warfarine ou (phényl-1 acétyl-2) éthyl-3 hydroxy-4 coumarine; 

— le syntron ou p-nitrophényl-1 acétyl-2 éthyl-3 hydroxy-4 coumarine; 

— certains dérivés du (benzoyl-2 éthyl-3) hydroxy-4 coumarine (°) 
dont l'activité anticoagulante élevée a été démontrée chez le Lapin mais 
pour lesquels les essais chniques font encore défaut; 

2° des dérivés de la phényl-2 indanedione-1 .3 (°); 

39 des dérivés de la (diphénylacétyl)-2 indanedione-1 3. 

Tous ces composés ont la propriété commune de diminuer la prothrom- 
bine et les facteurs de coagulation VII, IX et X (°). Ils présentent un 
antagonisme avec la vitamine K.. 

A ces quahtés fondamentales si utiles dans le domaine des thromboses, 
s'ajoutent des actions secondaires intéressantes : uricosurique (*‘), diuré- 
tique (*), antunflammatoire (*) pour la phénylindanedione et faiblement 
æstrogène chez la Rate castrée pour la phénylindanedione et le dicou- 
marol (*). On peut rattacher maintenant à ces caractéristiques pharmaco- 
logiques, une activité cholérétique non négligeable, chez le Rat. En effet, 
le Rat est un animal d’expérience de choix, car l’absence, chez lui, de 
vésicule biliairé permet de définir de façon précise une action cholérétique. 

L'expérience est conduite de la façon suivante : des rats mâles de 200 g 
à jeun depuis la veille, contenus sur une table thermostatée, sont anesthésiés 
par voie intrapéritonéale par 45 mg/kg de mébubarbital. En effet, la cholé- 
rèse est sensible aux variations de température (°) et n’est pas influencée 
par le mébubarbital (°). 

Après trachéotomie, on cathétérise le canal cholédoque et l’on recueille 
la bile dans des éprouvettes graduées. On détermine la cholérèse de base 
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pendant la première heure, en notant les volumes excrétés toutes les 30 mn. 
On administre ensuite le produit à expérimenter en solution dans le sérum 
physiologique ou le propylène glycol, par voie intraduodénale, à la dose 
de 5o mg/kg, le volume injecté ne dépassant jamais 2 ml. Chaque essai 
est effectué sur une série de huit rats. 

Les modifications de la cholérèse provoquées par l'injection de déhydro- 
cholate, de phénylindanedione, de p- re Fo par ARE done et d’hé- 
bucol sont consignés dans le tableau I. 


TaBLEAU I. 


Cholérèse (ul) 
TT DL Et 
après injection 


{b 780 mn ON CNT TT ma, 120 mn. 180 mn. 
Produits (sels de sodium) AVANT et , a, tm, a, 

dans sérum physiologique. injection. % aug. % aug. % aug. % aug. 4 aug. 
Débydrocholaten:" "rm 368 6o7 65 332 0 318 o 266  o _ 
Phényl-2-indanedione-1.3.. 330 4730 42,4 468 41,8 430 30,3 396 20 : 
(p-méthoxyphényl)-2 inda- 

D'ÉORB ARE ee ce 397 494 38,4, 964 69,4 4go. 37,2 450 26,2 437 22,4 

HÉDUCOIPERPEEE TT nee 28000 757 00 ETS 0INOS 6o4 58 {79 27 (TSX 


Les tableaux IT et III réunissent les coefficients d’activité cholérétique, 
définis selon Pesson, Salle et Auffret (°). 

Par comparaison avec les activités relatives des trois cholérétiques 
témoins (déhydrocholate de sodium, driol et hébucol), nous constatons 
que la plupart des anticoagulants essayés ont une activité cholérétique 
intermédiaire entre celle du déhydrocholate et du driol; un certain nombre 
ont une activité nulle et deux seulement, la p-méthoxyphénylindanedione 
et le « syntron », ont une activité nettement supérieure. Signalons que 
dans tous les cas positifs, les hypoprothrombinémiants ont une action 
cholérétique moins fugace que celle du déhydrocholate ou du driol. 


TagLeau Il. 
Produits (sels de sodium en solution Coefficient d'activité 
dans sérum physiologique). D ER SN € 
Déhydrocholate. : 5h Heu Rene I A0 M0) 0270 
Phényl-2 indanedione-1.3............... ONSTIE AS SE 1.5 — 49,6 
p-méthoxyphényl-2 indanedione-1.3...... I x 38,7 x 2,5 — 96,7 
Hébucol (cyclohexylbutyrate)............ il ASE MEET E 
NAT A TATIN ER = race TL AS 1 K25,5 XI — 95 
(p-bromobenzoyl)-2 éthylk3 hydroxy-4 
Conmarinebizz su eee ACIER I ALAN II EN 
(p-chlorobenzoyl)-2 éthyl-3 hydroxy-4 
coumarine %42: RÉPARTIE PA US 1 Ho OE A1) D US 
(p-phényl-benzoyl)-2 éthyl-3 hydroxy-4 
COUMArINES RS NE EN MN TP ET 0 is 
Tromexane:. 200 one TE SRE == 
Héparine. ............................ o 0e 
I RUB REA tE=):06 


Syntron............................... 
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Taereau Ill. 


Produits en solution dans le propylèneglycol. Coefficient d'activité. 
Propylènepiycol nc re 0,6xXx24 Xo,5— 8 
Dicoumarols.-.. 22 RE 2 I LU SE: NE 
Fromeranei. :--..7. ss ee 0,6%x3% Xo,5— 8 
(p-bromophényl}-2 indanedione-r .3. .... 0,87X27 Xa2a — 46 
(Diphénylacétyl)-2 indanedione-r.3...... 1 > a, AR 
(p-chlorodiphénylacétyl)-3 indane- 

DORE LH 25 ee 0,75X23,9X0,9— 9 
Driol ou p-hydroxysalicylanilide . . ....... 1. X68,6x1 — 68,6 
Witaune K,.-L 0 CESSE CLIS 0,6x 24 Xo,>— 8 


A, nombre d'animaux dont la cholérèse est augmentée de plus de 20 % (si tous les animaux ont 
réagi À = 1); « 

B, % moyen d’élévation de la cholérèse pendant Pessai; 

C, durée en heures de cette élévation. 


L'héparine, anticoagulant circulant à activité immédiate, dont les 
propriétés lipidoconversantes sont bien connues, n’est pas cholérétique, 
non plus d’ailleurs, que la vitamine K.. 

Il ressort de ces expériences, que certains des agents hypoprothrombi- 
némiants essayés ont, plus ou moins, chez le Rat, une certaine activité 
cholérétique; on peut done se demander, si ce fait se vérifiait chez l'Homme, 
quelles seraient les incidences d’une telle propriété au cours des traitements 
prolongés des artérioscléroses coronariennes, par de tels médicaments. 
Effectivement, Horita et Loomis (‘*) constatent une influence favorable 
des anticoagulants sur l’athérome expérimental de coquelets hyperchol- 
estérolés et Gaultier et coll. (‘‘) remarquent une amélioration des lipo- 
protéinogrammes et des divers tests (cholestérol, test de Kunkel, test de 
Vernes) après traitement prolongé à la phénylindanedione, de patients 
sujets à une incapacité coronarienne. On peut donc penser que les hypopro- 
thrombinémiants, par leurs propriétés cholérétiques, facilitent entre autres, 
l'élimination du cholestérol par la bile, et par là même, ont une double 
action bénéfique dans les thromboses des coronaires. 


(*) Séance du 4 janvier 1061. 

(:) M. STAAMANN, HueNer et K. P. Link, J. B. C., 138, 1964x, p. 5135. 

() D. Moro, Thèse Sc. Nat. Lyon, 1953. 

() F. Kozzer, Schweizeriche Med. Wochenschr., 90, 1960, p. 201. 

() G. Pasero et G. Masini, Arch. « E. Maragliano + Païhol. e Clin., 14, 1958, p. 297. 
() J.-P. Sourxæe et GuEGuEN, C. R. Soc. Biol., 141, 1947, p. 1007. 

(5) J. Core, J. VayRE et D. Moro, Soc. Fr. Dermatol. et Sypkhil., 61, n° 4, 75 join 1954. 
() G. BizarD et VANLERENBERGHE, J. Physiol., 48, 1956, p. 207 et 364. 
(°) R. Desas, G. Roux et J. CostTEN, C. R. Soc. Biol., 152, 1958, p. 159. 

(5) M. PESsoN, J. Sazze, C. AUFFRET, Arch. Intern. Pharmacod., 119, 1959, p. 443. 
(:) A. Horrra et Loos, J. Exp. Med., 100, 1954, p. 381. 

(:) M. GauzTieR, C. FRILEUX, P. NoGReTTE et G. Huco, Presse Med., 65, 1957. 


| 
) 
(Laboratoire de Chimie du Muséum d'Histoire Naturelle, Paris 
et Laboraïoire de Pharmacie chimique 
et Pharmacologie de la Faculté de Médecine et Pharmacie de Lyon.) 
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ENDOCRINOLOGIE. — Jnhibition compétitive de l’action antidiurétique 
de la lysine-vasotocine par l’ocytocine chez Rana esculenta. Note de 
MM. Serce Jarp et François Morer, présentée par M. Robert Courrier. 


La lysine-vasotocine exerce chez Rana esculenta une action antidiurétique 
spécifique. L’ocytocine (inactive par elle-même) supprime l’action de la lysine-vaso- 
tocine. Par contre, la lysine-vasopressine (également inactive) n’exerce aucun effet 
inhibiteur. La molécule d’ocytocine diffère de celle de la lysine-vasotocine par substi- 
tution d’un aminoacide de la chaîne. Celle de vasopressine par substitution d’un 
aminoacide du cycle. L’inhibition de la lysine-vasotocine par l’oxytocine suggère 
une fixation compétitive de ces deux substances sur le récepteur par la partie 
cyclique commune de leurs molécules respectives. 


Il a été montré récemment que la lysine-vasotocine (‘) est douée, à 
faibles doses, d’un pouvoir antidiurétique prononcé chez Rana esculenta, 
tandis que l’ocytocine et la lysine-vasopressine, bien que ne différant de 
la lysine-vasotocine que par ur aminoacide, sont dépourvues d’action 
antidiurétique même à forte doses (*). Cette spécificité d’action particuliè- 
rement nette et l’analogie de structure de ces trois peptides réalisent les 
conditions requises pour rechercher une éventuelle inhibition compétitive. 

Les expériences sont réalisées en enregistrant le débit urinaire de gre- 
nouilles dont les uretères et une artère 1haque ont été cathétérisés 1 à 4 jours 
auparavant. Les injections hormonales sont effectuées par voie intra- 
vasculaire. Dans chaque cas, les effets glomérulaires sont recherchés en 
mesurant la clearance de l’inuline et les effets tubulaires en déterminant 
la clearance de l’eau libre (*). Les doses d’hormone injectées sont exprimées 
en poids (mue) en admettant (*) : pour l’ocytocine (Ocy) une activité 
ocytocique de 450 U. I./mg pour la lysine-vasotocine (LVT), une activité 
ocytocique de 20 U. [/mg et pour la lysine-vasopressine (LVP), une 
activité pressique de 275 U. I./mg. 

Les résultats montrent que : 

1. La lysine-vasotocine, injectée seule, produit un effet antidiurétique 
dont l'intensité et la durée sont fonction de la dose; cet effet est déjà net 
avec 0, mug (fig.), ce qui correspond dans le plasma à une concentration 
de l’ordre de 107*° M. L'effet antidiurétique, en dehors d’une réduction 
de filtration glomérulaire (qu’on observe seulement pour les injections 
intravasculaires), résulte principalement d’une augmentation de la réabsorp- 
tion tubulaire d’eau (baisse du rapport de la clearance de l’eau libre à 
celle de l’inuline). 

2. L’ocytocine ou la lysine-vasopressine, injectées seules, provoquent 
parfois une faible variation de filtration glomérulaire (augmentation ou 
diminution) mais n’augmentent pas la réabsorption tubulaire d’eau, même 
à forte dose (de l’ordre de 0,5 à 1 kg). 

3. L'ocytocine supprime l’action antidiurétique de la lysine-vasotocine. 
La figure en montre quelques exemples : a. l’action inhibitrice de l’ocy- 
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tocine s'exerce même vis-à-vis de doses élevées de lysine-vasotocine; 
ainsi (tracé supérieur gauche) 100 mug de LVT injectés environ 15 mn 
après 550 mug d’Ocy ont un effet antidiurétique plus faible que 0,5 mug 
de LVT injectés avant l’Ocy; b. l’action inhibitrice de l’ocytocine est 
prolongée; ainsi (tracé du milieu) injectés 15 mn après 550 mug d’Ocy, 
5 mug de LVT ne produisent plus aucun effet. Avec la même dose de LVT 


3)mÿh 


LVT Ocy EV7 LVT EVPENE 


as 550 05100 05 900 05 


0 05 1 {5 2h 


Action inhibitrice de l’ocytocine (Ocy) et de la lysine-vasopressine (LVEP) 
vis-à-vis de l’effet antidiurétique de la lysine-vasotocine (LVT) chez Rana esculenta. 
En abscisses : le temps en heures. 

En ordonnées : le débit d’urine uretérale en millilitres par heure et par animal. 
Les hormones sont administrées par injection intravasculaire rapide. 

Les doses sont indiquées en poids (mug — 10° mg). 

Discussion des résultats, cf. texte. 


injectée 60 mn après l’'Ocy on observe encore une inhibition importante; 
c. l’ocytocine injectée après la lysine-vasotocine interrompt l'effet anti- 
diurétique de cette dernière; ainsi (tracé inférieur) 550 mug d’Ocy inter- 
rompent l’action de 25 mug de LVT, dose qui avait produit auparavant 
un effet antidiurétique prolongé. 

4. Par contre, la lysine-vasopressine, même à forte dose, n’inhibe aucune- 
ment l'effet antidiurétique de la lysine-vasotocine; ainsi (tracé supérieur 
droit) l'effet de 0,5 mug de LVT est comparable avant et après l'injection 
de 900 mg de LVP. 

Les résultats rapportés montrent done que l’ocytocine est capable de 
supprimer l’action antidiurétique de la lysine-vasotocine chez Rana 
esculenta, alors que la lysine-vasopressine reste sans effet inhibiteur même 
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pour des doses de l’ordre de 2 000 fois supérieures aux doses efficaces de 
lysine-vasotocine. 

Ces résultats sont particulièrement suggestifs si l’on considère la struc- 
ture des molécules. En effet, l’ocytocine diffère de la lysine-vasotocine 
par substitution d’un aminoacide de la chaîne (leucine à la place de lysine); 
les cycles sont identiques dans les deux molécules. L’inhibition observée 
pourrait résulter d’une fixation compétitive sur le récepteur; la différence 
de structure de la chaîne rendrait compte de l’absence d’activité physio- 
logique de locytocine sur ce test. Au contraire, la lysine-vasopressine 
diffère de la lysine-vasotocine par substitution d’un amino-acide du cyele 
(phénylalanine à la place d’isoleucine); les chaînes sont identiques dans 
les deux molécules. L'absence d’action biologique (malgré des chaînes 
identiques) et de pouvoir inhibiteur résulterait de la disparition de l’affi- 
nité de la molécule de lysine-vasopressine pour le récepteur qu’entrai- 
nerait la modification de structure du cycle. 

Des effets antagonistes exercés par certains analogues artificiels de locy- 
tocine vis-à-vis de la vasopressine (pression artérielle du rat) ou de l’ocy- 
tocine (pression artérielle du poulet, utérus du rat et du lapin in vitro) 
ont été déjà signalés (*), (*), (7) et interprétés comme l'indication d’une 
fixation compétitive de ces peptides sur leurs récepteurs. Certains argu- 
ments expérimentaux suggèrent, d'autre part, que le pont disulfure de la 
molécule serait effectivement impliqué dans cette fixation (*). 


) La lysine-vasotocine a été mise à notre disposition par le Docteur Boissonnas. 
) S. JarD, J. MAETz et F. More, Comptes rendus, 251, 1960, p. 788. 

) W. H. SAWYER, Amer. J. Physiol., 189, 1957, p. 564. 
) 
) 


( 
@ 
(: à 
(*) R. A. BorssonNas et R. L. HUGUENIN, Helv. Chim. Acta, 43, 1960, p. 182. 
(5) ST. GUTTMANN, P. A. JAQUENOUD, R. A. BoissonNaAs, H. KoNzeTT et B. BERDE, 
Naturwissenschaften, 44, 1957, p. 632. 

(6) H. KonzEeTT, Helv. Physiol. Acta, 15, 1957, p. 419. 

(7) C. Resszer et J. R. RAGHELE, Proc. Soc. Exper..Biol. Med., 98, 1958, p. 170. 

(8) I L. ScHWwARTZ, H. RASMUSSEN, M. A. ScHoEssLeR, C. T. O. Fon& et L. SILVER, 
JeClin nv, 39, 1900 p.1020: : 


(Département de Biologie, Comunissariat à l'Énergie atomique, Saclay, Seine-et-Oise.) 


C. R., 19671, 1er Semestre. (T. 252, N° 2.) 22 
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BIOMÉTRIE. — Sur une corrélation élevée entre coefficients de variation des 
deux sexes pour un caractère quantitatif chez Bombyx mori L. Note (*) 
de M. JEax-Marie LeGay, présentée par. M. Pierre-P. Grassé. 


L'étude des caractères quantitatifs commence toujours par l’examen de 
leur variabilité. Les résultats rapportés ici concernent, chez Bombyx mort, 
le poids de la coque soyeuse et Le poids de la chrysalide. L'indice statistique 
sur lequel nous avons porté notre attention est le coefficient de variation 
(Cv) 

Les données numériques (‘) proviennent de mesures réparties dans 
54 familles de frères-sœurs. La taille de ces familles était variable (de 
74 à 194 individus), mais en moyenne de 120 unités. Ces familles avaient 
de plus des caractéristiques biologiques variées et différaient par la race, 
la lignée, l’année d’élevage, le niveau de sélection. Leur ensemble constitue 
donc globalement un échantillon lié à l'espèce et non à l’un de ces facteurs 
en particulier. | 

L’exploration des données numériques abondantes (au total près de 
6 500 individus) n’a été rendue possible que par l’usage d’un ordinateur 


électronique IBM 650 et la préparation de programmes de calcul adaptés 
à ce travail. 


Résultats. — Nous donnerons d’abord pour ce groupe de familles l’ordre 
de grandeur des caractères étudiés. 


Valeur moyenne Valeur moyenne 
des caractères quantitatifs de leurs coefficients 
(en 10 mg). de variation (en %). 
CS D EU 
(ey D (eÿ ® 
Coque soyeuse....... 39,98 37,09 13,17 13,04 
Gbnysalide Pre 140,08 179,25 11,02 11,00 


Nous notons que l’usage du coefhicient de variation efface entre les sexes 
des différences qui pouvaient être considérées comme des caractères sexuels 
secondaires, en particulier dans le cas du poids des chrysalides. Le poids 
de la coque et surtout celui de la chrysalide est plus élevé chez la femelle 
que chez le mâle, mais le coeflicient de variation, c’est-à-dire en définitive 
l’écart-type exprimé en pour-cent de la moyenne, est très proche, en moyenne, 
pour les deux sexes et pour un même caractère quantitatif. Nous remarquons 
en outre qu'il est nettement plus élevé pour le poids de la coque soyeuse 


que pour le poids de la chrysalide. Le premier de ces caractères est done 
plus variable que le second. 
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Compte tenu de ces résultats préliminaires, nous avons cherché à savoir 
s’il existait une liaison entre variations selon le sexe pour un même carac- 
tère (figure). 

Les coeflicients de corrélation r entre coefficients de variation sont 
donnés ci-dessous, accompagnés des valeurs de la corrélation transformée 
(z de Fisher), et des résultats du test de signification. 


Liaison. c. v. coque soyeuse c. v. chrysalide 
et c. v. coque soyeuse ©. et c. v. chrysalide OQ; 
RO EU RERO LE 0,928 0,621 
BASS PUS PRO RES Re 1,644 0,727 


Très significativement différent 


C.V.du poids de C.V.du poids de 
la coque soyeuse 0 la chrysalide o 
20 30 
20 RCE 20 
pu DO RRaeus “he : 
10 DRE TS 
Pole 10 RO 
C.V. du poids de C.V. du poids 
la coque soyeuse 9 la chrysalide 
0 10 20 30 10 20 30 


Liaison entre coefficients de variation g' et © 
pour deux caractères quantitatifs : 
poids de la coque soyeuse et poids de la chrysalide chez Bombyx mori. 


Le coefficient de corrélation entre les coefficients de variation des deux 
sexes est très élevé en ce qui concerne le caractère poids de la coque soyeuse 
alors qu’il l’est beaucoup moins en ce qui concerne le poids de la chrysalide. 

Interprétation. — La corrélation étroite entre coefficients de variation 
des deux sexes pour le poids de la coque indique que l’ensemble des causes 
de variations (facteurs du milieu et facteurs génétiques) a des effets ana- 
logues dans les deux sexes, et qu’en particulier les facteurs génétiques 
intervenant directement dans le déterminisme du poids de la coque sont 
pour la plus grande part autosomiques. Si certains gènes liés au sexe jouent 
un rôle d’après Tanaka (*), ils ne le feraient que dans la mesure où ils 
contrôleraient (d’ailleurs partiellement) les phénomènes généraux de la” 


croissance. 
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La liaison beaucoup plus lâche entre coefficients de variation des deux 
sexes pour le poids de la chrysalide ne peut être interprétée de façon 
simple, sans une étude complémentaire de l'influence des facteurs du 
miheu. 


() Séance du 4 janvier 1961. 

() Les mesures ont été effectuées à la Station de Recherches séricicoles d’Alès (IN.R:.A.) 
au cours d’un travail de sélection. 

(?) Genetics of Silkworm, in Advances in Genetics, 5, 1953, p. 239-3137. 


(Laboratoire de Zoologie expérimentale, Faculté des Sciences, Lyon.) 
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GÉNÉTIQUE. — Contribution à l'étude d’un gène nouveau, ligia, de l’Isopode 
terrestre Porcellio dilatatus (Brandt). Note de M. Jean-Jacques Lecrann, 


présentée par M. Louis Fage. 


Verhælff (") a décrit sous le nom de Porcellio lævis diaboli une © blanche 
parsemée dorsalement de nombreuses petites taches pigmentaires. Vandel (?) 
signale l'existence de nombreux individus de ce type dans les populations 
toulousaines de la même espèce et assimile cette disposition pigmentaire 
à ce qu’il a appelé (*) le type Ligia » chez Chætophiloscia elongata, Ch. sicula 
et Metoponorthus pruinosus, du fait que les chromatophores restent dis- 
tincts et séparés les uns des autres, comme chez les Oniscoïdes primitifs 
et halophiles (en particulier Ligia et T'ylos). 

L'examen d’un grand nombre d'individus albins de Porcellio lævis le 
conduit à considérer ce type, non comme une mutation, mais comme 
une variation fluctuante, car tous les intermédiaires sont possibles entre 
les types albins et pigmentés. Il en est de même pour Metoponorthus 
pruinosus. 

J’ai trouvé, en étudiant la F, des croisements réalisés à partir d’indi- 
vidus récoltés à Quiberon, à Corbeil et enfin à Poitiers, un certain nombre 
d'individus répondant parfaitement au qualificatif ligia créé par Vandel. 

Chez les jeunes individus des deux sexes, de la naissance à la taille 
de 7-8 mm, les chromatophores, au lieu de constituer un fin réseau serré 
comme chez les individus normaux, sont entièrement distincts sur la face 
tergale des pleurépimères, qui apparaît mouchetée de délicates étoiles. 
Les chromorhizes sont beaucoup plus nettes que chez les individus normaux 
parce qu’elles sont plus larges et plus colorées et qu’elles apparaissent 
sur fond blanc. Les chromatophores sont plus ou moins nombreux et il 
serait possible, en opérant sur des jeunes de la même taille, de comparer 
leur concentration par unité de surface. Il n’en est pas moins vrai que tous 
les individus quelle que soit cette concentration, sont parfaitement distincts 
de la forme sauvage. 

La densité des chromatophores s'accroît peu à peu avec lâge et lon 
ne distingue plus par transparence chez les grands exemplaires (T > 1 em) 
qu’une moucheture serrée sur la face dorsale des pleurépimères qui appa- 
raît cependant toujours plus claire que chez la forme sauvage. 

Par contre, sur la face sternale, la distinction reste facile entre les deux 
types : les péreiopodes de la forme sauvage offrent un fin réseau serré 
de chromorhizes, particulièrement dense sur le propodite, le carpopodite, 
le méropodite et le basipodite. Les péreiopodes des individus ligia ne 
présentent que des chromatophores distincts. Le test le plus sûr est cons- 
titué par la face sternale des basipodites, des uropodes : de coloration 
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uniforme chez les individus sauvages, elle est constellée de chromato- 
phores accentués et toujours indépendants chez les individus ligia, quelle 
que soit leur taille. 

Ainsi, malgré l’existence d’une fluctuation résultant de deux phéno- 
mènes distincts : variation individuelle chez les individus de même taille 
et évolution générale de la pigmentation avec l’âge, l'examen morpho- 
logique semble affirmer le caractère discontinu de cette variation pigmen- 
taire. 

Pour démontrer cette hypothèse, j'ai effectué plusieurs séries de croi- 
sements. 

1. Croisement ligia purs. — Cinq croisements d'individus ligia ont été 
effectués dans la souche de Quiberon et quatre dans la souche de Poitiers. 
Ils ont donné naissance à 145 pull (52 ©, 55 ©) tous de phénotype ligia. 

2. Croisement entre hybrides. — Les hybrides obtenus dans le croi- 
sement ligia X forme sauvage sont reconnaissables à la naissance : les 
chromatophores sont plus nets que chez la forme sauvage, mais sont, 
néanmoins, anastomosés en un réseau à mailles plus ou moins larges. 

Ce phénotype hybride évolue avec l’âge et ne se distingue que très 
faiblement du phénotype sauvage chez les individus adultes. 

Un total de 10 croisements effectués entre individus hybrides provenant 
des trois souches a donné naissance à 349 individus comprenant 01 ligia 
(37 S, 54 ©) contre 258 (136 , 122 ©) où les hybrides n’ont pas été 
distingués des normaux. Ces nombres sont très voisins des nombres théo- 
riques (87 et 262). 

3. Croisement en retour. — Sept croisements effectués dans les trois 
souches entre individus ligia et hybrides ont donné naissance à 170 pull 
qui se répartissent en 79 ligia (38 ©, 41 ©) et 91 hybrides (46 &, 45 9). 

Les résultats des croisements permettent donc de considérer le phéno- 
type ligia comme dépendant d’un gène autosomique /, semi-dominant 
au moins chez les jeunes individus, sur son allèle sauvage !*, dont dépend 
la pigmentation normale du corps. 

Il est probable que l’action précoce du gène ligia sur la structure et le 
nombre des chromatophores peut être plus ou moins accentuée par un 
certain nombre de gènes modificateurs, comme en témoigne la varia- 
bilité de la concentration des chromatophores chez les individus de 
même taille. 

Cette étude porte à six le nombre de gènes autosomiques connus chez 
Porcellio dilatatus (*), agissant tous sur la pigmentation. Les populations 
de cette espèce offrent un cryptopolymorphisme avec une fréquence proba- 
blement élevée du gène ligia. 


(:) Zool. Jahrb. Abt. System. Oekol. Geogr., 72, 1939, p. 203-224. 
@) Bull. biol. France-Belgique, 79, 1945, p. 168-216. 

() Comptes rendus, 210, 1940, p. 231. 
(°) 
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BIOCHIMIE. — Variations du tréhalose au cours de lembryogénèse chez 
Bombyx mori et de la métamorphose chez Calliphora erythrocephala. 
Note (*) de Mlle Jaxixe DurriEu, présentée par M. Louis Fage. 


Le tréhalose, d’abord connu chez les végétaux, a été retrouvé chez les 
Insectes par Wyatt et Kalf en 1956. Des travaux récents ont montré 
qu’il était le principal glucide de l’hémolymphe et paraissait avoir un rôle 
important dans le métabolisme de l’adulte et de la nymphe. On a retrouvé 
ce sucre en quantité notable chez les Nématodes parasites et leurs œufs 
enkystés. J’ai montré récemment que le tréhalose était la principale réserve 
vitelline de l’œuf durable d’Artemia salina (°), (‘), utilisé au moment de 
l’éclosion du nauplius. L'intérêt de ce glucide pour l’étude du métabolisme 
ne se limite donc ni à un groupe animal, ni à une période biologique. 

M'inspirant de travaux très récents obtenus sur divers Insectes, J'ai 
suivi les variations du tréhalose d’une part au cours du développement 
embryonnaire (chez Bombyx), d'autre part au cours de la métamorphose 


(chez Calliphora). 


Technique. — J'ai utilisé la méthode de dosage colorimétrique à l’anthrone de Roe, 
modifiée par Duchateau et Florkin (!) : 

19 Le matériel est d’abord broyé dans au moins dix fois son volume d’alcool à 7o°, 
puis maintenu 15 mn au bain-marie à 75° C. 

29 On centrifuge et l’on recueille le surnageant : le tréhalose avec d’autres sucres est 
passé en solution. 

39 On évapore le surnageant et on le reprend avec 10 ml d’alcool à 70° pendant 10 mn 
à froid; tout le tréhalose est dissous. 

4° On centrifuge de nouveau et récupère le surnageant; après évaporation du solvant, 
on soumet le résidu à une hydrolyse sulfurique de 10 mn : dans ces conditions, le glucose- 
phosphate et le saccharose éventuellement présents sont hydrolysés tandis que le tréhalose 
reste intact. à 

59 On procède à la destruction alcaline des sucres réducteurs libérés par l’hydrolyse 
précédente, tout en respectant toujours le tréhalose. 

69 Le tréhalose étant le seul sucre restant, on procède à son dosage colorimétrique. 


Bombyx. — Chez l’œuf à développement direct de variétés bivoltines 
et tétravoltines (Awoijku, Icot et Nistari), le taux de tréhalose est d’abord 
très faible : 1,5 */o du poids sec. Il s’élève ensuite régulièrement pen- 
dant 7 à 8 jours, atteignant son maximum (15 °/,) au moment du virage 
(2 à 3 jours avant l’éclosion), puis baisse à nouveau, et le tréhalose finit 
par disparaître chez la chenille après l’éclosion. L’accroissement observé 
pendant les 7-8 premiers jours de développement embryonnaire est bien 
une augmentation absolue de la quantité de tréhalose, des œufs témoins 
n'ayant pas présenté de baisse appréciable du poids total et de la teneur 
en eau pendant cette période. En résumé, chez les œufs à développement 
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direct, le tréhalose, synthétisé régulièrement pendant les 3/4 du dévelop- 
pement embryonnaire, semble être métabolisé ensuite au moment de 
l’éclosion. 

Chez les œufs présentant une diapause (estivale et hivernale), le taux 
de tréhalose est également très faible au moment de la ponte (1,5 °/oo du 
poids sec), mais il ne change pas au moment du virage, qui se place 2 
à 3 jours plus tard et n’a pas la même signification que chez les œufs à 
développement direct. 

Bien que présent en très petite quantité (100 fois moins que dans les 
œufs durables d’Artemua que j'ai étudiés précédemment), le tréhalose 
présente dans l’embryogenèse de Bombyx mort des variations systématiques 
(tout au moins chez les bivoltins et tétravoltins) qui nous amènent à 
regarder ce glucide comme un métabolite régulièrement synthétisé, 
puis utilisé. 

Calliphora. — Ni les œufs, ni les larves de cette mouche ne contiennent 
de tréhalose. Ce glucide ne commence à apparaître qu’au moment où les 
larves vont s’immobiliser (0,5 °/ du poids frais), atteint 1,5 °/oo à la 
pupaison, passe par un maximum (3,5 à 4°) entre le 5€ et le 8€ jour 
de la nymphose, puis retombe à 2,5-3°/, à lapproche de l’éclosion. 
Il remonte ensuite légèrement chez l’imago (4 °/). Comme pour l'œuf 
de Bombyx, il s’agit bien d’un accroissement absolu du tréhalose pendant 
la nymphose car la nymphe ne perd pas plus de 18 % de son poids alors 
que le poids de tréhalose a presque triplé. 

Cette synthèse de tréhalose paraît correspondre, au début de la nymphose, 
à une diminution considérable de la consommation d'oxygène. En revanche, 
à l’approche de l’éclosion, le taux de tréhalose diminue légèrement quand 
la consommation d'oxygène augmente de nouveau. 

Mes résultats peuvent être comparés avec ceux de Mochnacka et 
Petryszyn (°) sur le Sphynx de l’'Euphorbe, Celerio euphorbiæ. La chenille 
de ce Lépidoptère ne renferme pas de tréhalose, pas plus que lPasticot 
de Calliphora. Ce sucre apparaît non seulement dans l’hémolymphe mais 
aussi, en grande quantité, dans les tissus, pendant la diapause nymphale. 
Mais après la nymphose, il est complètement utilisé par limago, alors 
qu'il persiste en quantité notable chez l’imago de Calliphora. 

Quelle est la sigmfication de ce tréhalose nymphal ? Il est probable 
qu'il représente un stade d’équilibre temporaire entre une synthèse à partir 
du glucose ou,,du glycogène et une utilisation énergétique, comme le 
suggèrent Duchateau et Florkin à propos du tréhalose sanguin des Insectes. 

Où se forme-t-il ? Selon Candy, Kilby (‘), (*) et Clements (*), ce serait 
dans le corps adipeux, tout au moins chez le criquet Schistocerca gregaria. 
Nous nous proposons d’étendre ce résultat à d’autres Insectes, et, à laide 
de composés qui accroissent la synthèse du tréhalose (uridine-diphospho- 
glucose et adénosine-triphosphate) d’essayer de préciser le rôle métabo- 
lique du tréhalose. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Action de la présure. sur la caséine. Étude de la 
caséine précipitable par le calcium. Note (*) de MM. Jrax Garuer et 
Rexé Cuevaier, présentée par M. Maurice Lemoigne. 


Avant toute coagulation, il est possible de suivre par centrifugation une aggré- 
gation progressive de la caséine au cours “Me l’action de la présure. Ce phénomène 
a un coefficient de température élevé, environ 12, et dans nos conditions d’expé- 
rience, il suit les lois d’une réaction d'ordre o à o° C et d'ordre 1: pour les tempé- 
ratures égales ou supérieures à 10°C. La quantité de caséine susceptible de 
s’aggréger ainsi est sensiblement proportionnelle au degré de protéolyse jusqu'à 
environ 50 % de la protéolyse primaire. 


L'activité de la présure sur la caséine se marque par une protéolyse 
limitée et caractéristique (*) de la caséine. Pour des températures d’empré- 
surage au voisinage de 30° C, la coagulation du laït ou d’une solution de 
caséinate de calcium survient vers la fin de la phase primaire de cette 
activité protéolytique. Mais si la température d’emprésurage est abaissée 
au-dessous de 30° C, la fin de la protéolyse primaire et la coagulation ne 
coïncident plus : le temps nécessaire à la coagulation augmente beaucoup 
plus vite que celui nécessaire à l’accomplissement de la protéolyse primaire. 
Par exemple, à o° C, si la dose de présure uülisée est telle que la protéolyse 
primaire soit terminée en 3 h, le temps de coagulation est d'environ 110 h. 

Dans une première série d'essais, nous avons mis à profit cette augmen- 
tation considérable du temps de coagulation aux basses températures 
pour étudier l’aggrégation progressive de la caséine jusqu’à la coagulation. 
Certains travaux (°), (*) ont signalé un tel phénomène d’aggrégation sans 
en faire l'étude détaillée. 

Des parties aliquotes de lait écrémé cru sont emprésurées à intervalles 
réguliers puis centrifugées en même temps à la température d’empré- 
surage pendant 10 mn à 25 000 g. Le surnageant est rejeté, le précipité 
pesé, séché à 80° C sous vide et pesé à nouveau. Le poids sec ainsi obtenu 
est corrigé de manière à obtenir le poids correspondant à la caséine préci- 
pitée, en déduisant de ce poids sec celui des produits dissous dans le lacto- 
sérum qui imprégne le précipité. 

À o° C, nous avons observé une augmentation sensiblement linéaire de 
la caséine précipitée en fonction du temps (fig. 1), ce qui correspond à 
une réaction d'ordre 0. 

Pour des températures supérieures à o° C, en particulier à 1o/et à 20°C, 
les résultats sont compatibles avec une réaction d'ordre 1 (fig. 2)., 
Le coefficient de température, calculé entre 10 et 20° C, est d'environ r2. 
Cela marque bien la grande influence de la température sur le phéno- 
mène d'aggrégation. 

Les expériences ainsi faites à basse température indiquent que le 
processus d’aggrégation se poursuit après la fin de l’activité protéolytique 
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Fig. 1. — Augmentation du poids de précipité d’un lait emprésuré 
en fonction du temps. Température, o° C. 
Présure en poudre : 0,7 mg/10 ml, coagulation en 12 mn à 4o°C. 
Fig. 2. — Représentation de la courbe Y = 2,3 logs a/(a — x) 
en fonction du temps d’emprésurage pour les températures de 10 et 200 C. 
a, poids maximal de précipité après coagulation; x, poids de précipité à l'instant £ 
Présure en poudre : 0,4 mg/1o ml, coagulation en 1 h 20 mn à 20°C. 
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Fig. 3. — Augmentation de l’azote précipité par le calcium 
au cours de l’emprésurage. 
Solution de caséinate de soude : 2,7 %. 
Présure cristallisée : 
@ 1,6 ug présure/ml (0,08 U. P./ml); O 3,3 g présure/ml (0,16 U. P./ml). 
Température : 30°C; pH 6,9. 

Fig. 4. — Relation entre l’augmentation de l’azote non protéique soluble dans l’acide 
trichloracétique à 12 % (NPN) et l’accroissement de l’azote précipité par le calcium 
au cours de l’action de la présure (AN ÿ). 

Solution de caséinate de soude : 2,7 %. 
Présure cristallisée : 

® 1,6 ug présure/ml (0,08 U. P./ml); O 3,3 Lg présure/ml (0,16 U. P./ml). 
Température : 30° C; pH 6,9. 


de la présure. Cela suggère que cette aggrégation est indépendante de la 
présence de l’enzyme une fois certaines conditions réalisées, en particulier 
lorsque la protéolyse est terminée. On peut même aller plus loin et supposer 
que, si la protéolyse n’est pas complètement terminée, il ÿ a déjà cependant 
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une aggrégation, correspondant au pourcentage de substrat déjà hydrolysé. 
Nous avons pu vérifier cette hypothèse en utilisant une solution de 
caséimate de soude préparée selon la méthode de von Hippel et Waugh (). 
Après un certain temps d’emprésurage à 309 C, la solution est chauffée 10 s 
à 800C pour détruire l’enzyme. Une solution concentrée de Cl.Ca est 
alors ajoutée à la solution jusqu’à la concentration 0,03 M à 309 C. La solu- 
tion est centrifugée 15 mn à 700 g à la température du laboratoire. L’azote 
du surnageant est déterminé par microkjeldahl, lPazote du précipité en 
est déduit par différence et exprimé en pour-cent de l’azote total (fig. 3). 
D’autre part, des mesures de l’azote non protéique ont été effectuées dans 
le filtrat trichloracétique 12 % par microkjeldahl et comparées avec l'azote 
précipité par le calcium (fig. 4). La corrélation entre les deux mesures est 
assez bonne, sauf peut-être au début et surtout à la fin de la protéolyse. 
Cela signifierait qu’une partie de la protéolyse, environ 30 %, n’est pas 
nécessaire au processus d’aggrégation tel qu’il est mis ici en évidence par 
centrifugation. Toutefois 1l n’en est pas nécessairement de’même pour la 
coagulation observée dans les conditions habituelles, done sur le lait 
maintenu au repos, et non soumis à la centrifugation. 


(*) Séance du 10 octobre 1960. 

(:) C. AzaïSs, G. MocquorT, H. NITSCHMANN et P. ZAHLER, Helv. Chim. Acta, 36, 1953, 
p. 1955. 

() A. G. Surrx et H. C. BrADLEY, Science, 82, 1935, p' 467. 

() I S. VErMaA et C. W. GEHRKE, X Ve Congr. Intern. Laiterie, Londres, 2, 1959, p. 648. 

(:) P. H. von HrPppez et D. F. WaucGx, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 4311. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — /solement et étude de la structure de deux 
peptides mis en évidence chez Boletus edulis Fr. ex Bull. Note (*) de 
Mme Jaxe-Marie Touze-Sourer et M. Cuarzes Monranr, présentée 


par M. Maurice Lemoigne. 


Deux substances retenues sur résines à échange de cations d’un extrait hydro- 
alcoolique de Boletus edulis Fr. ex Bull. ont été isolées par électrophorèse prépa- 
rative sur poudre de cellulose et chromatographie. Les méthodes d’approche de 
la structure des peptides conduisent à proposer les formules : glutamyl-méthionine 
sulfone et glutamyl-méthionine. 


Poletus edulis Fr. ex Bull. se distingue des espèces voisines (*) par la 
présence dans lextrait hydroalcoolique de son carpophore de quatre 
substances retenues sur résines (type Permutite 50), nimhydrine-positives, 
inconnues : deux d’entre elles ont été isolées et identifiées (?). 

1. Mise en évidence. — a. En chromatographie sur papier (fig. 1) ces 
deux substances À et B ont les R}; suivants : 

Butanol/Acide acétique/eau. Phénol/NH,OH. 


UE CS ete cie cle LA 0,19 0,00 
IE 0 oo GENE A ELU LA A ENCRES 0,27 0,07 


b. En électrophorèse sur papier (fig. 2) (technique de Biserte et coll.) (*) 
elles migrent entre l'acide aspartique et l’acide glutamique. 

c. En électrochromatographie (technique de Biserte et coll.) (*) elles 
occupent dans la zone acide les positions indiquées sur la figure 5. 


Fig.2 
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Fig. 1. — Chromatogramme bidimensionnel indiquant les positions de À et de B. 
Les nombres entre parenthèses donnent les proportions relatives de chacun des corps. 
Fig. 2. — Électrophorégramme. 


Fig. 3. — Position de A et de B sur un électrochromatogramme. 
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d. Elles ne donnent aucune réaction avec le nitroprussiate de sodium 
avant et après traitement au CNNa, ce qui exclut la possibilité d’une 
confusion avec le glutathion (°), (*). Elles réagissent à l’iodoplatinate et 
sont colorables par le réactif de Rydon (*) et disparaissent après hydro- 
lyse totale acide {CIH 5,6 N; 1100 C; 24 h), ce qui est en faveur, d’une part 
de la présence d’une substance soufrée et, d’autre part, d’une structure 
peptidique. i 

2. Isolement et purification. — Deux procédés ont été couples : 

a. Électrophorèse préparative sur poudre de cellulose suivant la méthode 
originale décrite (*) qui permet de séparer des acides aminés hbres, l’en- 
semble formé par les substances À et B. 

b. Chromatographie unidimensionnelle sur papier Arches 304 dans le 
solvant butanol/acide acétique/eau (4 : 1 : 5). La différence de R; conduit 
à séparer facilement A et B et à les récupérer par élution ("). 

3. Structure. — a. L’hydrolyse totale acide révèle la présence des 
acides aminés dans les proportions suivantes : 


A. B. 
Acide glutamique...... 2 nn me mm Acide glutamique........ niches 
Méthionine sulfone .... + Méthionme ere — 


Méthionine sulfoxyde..... ee — 


Le méthionine-sulfoxyde provient, comme Font signalé Pikkarainen 
et coll. (**) et comme nous l’avons vérifié nous-mêmes, d’une oxydation 
Le 7-gr de la méthionine au cours de l’hydrolyse et du passage sur résines. 

b. Après traitement par l’acide performique (‘*) la position et l’im- 
portance de la tache À ne sont pas modifiées; la tache B disparaît tandis 
que l'intensité de À augmente nettement. L’action de l’acide performique 
transforme donc B en A : A serait une forme oxydée de B (*°). 

c. Détermination du groupement NH, terminal : la dinitrophénylation 
des deux produits isolés a été conduite suivant la méthode préconisée par 
Sanger et coll. (**) et Hausmann et coll. (**) pour les peptides. Après hydro- 
lyse, les dérivés sont chromatographiés dans le système de solvants 
« toluène » et « phosphate » (*). Dans les deux cas, un seul et même dérivé 
est identifié à l’acide DNP-glutamique. 

Ces résultats analytiques conduisent à admettre un enchaînement 
peptidique (*°), du type : 

pour À : GLU-MET.SO:; 

pour B : GLU-MET. 

La structure de B est à rapprocher de celle d’un peptide, y-glutamyl-S- 
méthyleystéine, isolé du haricot par Zacharius et coll. (**) et Rinderknecht 
et coll. ("*). En effet, la méthyleystéine n’est que l’homologue inférieur 
de la méthionine ou méthylhomocystéine. Par une série d'analyses compa- 
ratives effectuées sur les deux peptides isolés par nos soins du haricot et 
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du cèpe, nous avons vérifié que la méthionine était effectivement le 
deuxième terme de l’enchaînement peptidique présent chez le Bolet. 

En conclusion, nous avons trouvé chez un Cryptogame inférieur un 
nouveau composé renfermant un acide aminé dicarboxylique et un acide 
aminé soufré : la présence dans le règne végétal et animal de substances 
de ce type laisse supposer qu’il existe un métabolisme particulier méritant 
de retenir l’attention. 


(*) Séance du 19 décembre 1960. 

() J. M. TouzE-SouLeT, Comptes rendus, 251, 1960, p. 208. 

() Le Professeur Biserte nous a donné ses conseils. 

(6) G. BISERTE, P. BOULANGER et P. PAYsANT, Bull. Soc. Chim. Biol., 40, 1958, p. 2067. 
(*) G. BISERTE, TH. PLAQUET-SCHOONAERT, P. BOULANGER et P. PAYSANT, J. Chromat., 


(6) G. BRUCKMANN et E. WERTHEIMER, J. Biol. Chem., 168, 1947, p. 241. 

(6) E. E. Con et B. VENNESLAND, J. Biol. Chem., 192, 1951, p. 17. 

() EH. N. Rypon et P. W. G. SMmirx, Nature, 169, 1952, p. 922. 

(8) CH. MonTANT et J. M. TouzEe-SouLeT, Bull. Soc. Chim. Biol., 42, 1960, p. 161. 

(°) Après chaque manipulation on vérifie la bonne marche de l'isolement. De plus, 
pour éliminer les sources d’erreur introduites par les substances ninhydrine-positives 
normalement présentes dans la poudre de cellulose et le papier, on compare à chaque 
étape les chromatogrammes ou les électrophorégrammes avec des « blancs ». 

(12) J. PIKKARAINEN et F. KULONEN, Ann. Med. Exper. Biol. Fenn., 37, n° 4, 1959, p. 382. 

(:) G. ToENNIESs et P. R. Homizrer, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 3054. 

(‘) La question de savoir si À ne serait pas un artéfact sera discutée ailleurs. 

(5) F. SANGER et E. O. P. THoMpsonN, Biochem. J., 53, 1953, p. 353. 

(1) W. HAUSMANN, J. R. WeisiGER et L. C. CRA1G, J. Amer. Chem. Soc. 77, 1955, p. 723. 

(5) G. BISERTE, J. W. HOLLEMAN, J. HOLLEMAN-DEHOVE et J. SAUTIÈRE, J. Chromat., 
2, 81090 8D:0220; 

(5) Des recherches en cours permettront de préciser s’il s’agit d’une part d’acide gluta- 
mique ou de glutamine et, d’autre part, d’un enchaînement « ou ;-peptidique. 

(7) R. M. Zacxarius, C. J. Morris et J. F. THompson, Arch. Biochem. Biophys., 73, 
FO 07 ND R28In 

(*) H. RINDERKNECHT, D. THomas et S. AsSHIN, Helv. Chim. Acta, 41, 1958, p. 1. 


(Laboratoire de Cryptogamie, 
Faculté des Sciences, Toulouse.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Îsolement et identification d’'anthocyanosides des 
enveloppes d'orge. Note (*) de MM. Maurice Mercme et Epuoxn Uriox, 


transmise par M. Raymond Cornubert. 


Nous avons procédé à l'isolement de plusieurs anthocyanosides des écorces 
d’orge et avons identifié l’un d’entre eux qui semble être un cyanidol arabinoside. 


Il y a une trentaine d’années déjà, divers auteurs dont Lewicki () 
et Chaze (*), ont signalé la présence de composés oxyflavoniques en asso- 
ciation avec des protéines dans les graines de diverses céréales, et leur 
localisation dans les cellules à aleurone de l’assise protéique et dans les 
enveloppes. 


Ils leur avaient reconnu les caractères des anthocyannes sans procéder 
à l'isolement. ; 

Nous avons tenté d'isoler et d'identifier de tels pigments à partir d'une 
orge du Moyen-Orient, dite orge Violette de Guimalaye, dont les épis et 
les balles sont fortement colorés en violet noir et qui, de ce fait, avait 
toute chance de représenter une source particulièrement abondante. 


L’extraction fait appel à des techniques chromatographiques, analogues 
à celles qu’a appliquées P. Ribereau-Gayon au cas du raisin (*). 

Après avoir essayé d'opérer sur des grains entiers, ce qui nous four- 
nissait des liqueurs contenant des éléments extraits de l’amande, difficiles 
à fractionner, nous avons procédé à une usure des grains par frottement 
contre une meule émeri, dans un cône à blanchir, pour en retirer, outre 
de l’orge perlée, une poussière fine d’écorces, riche en anthocyanosides et 
très appauvrie en constituants de l’amande. 

Cette poudre subit à froid plusieurs macérations successives de 24h 
dans le mélange homogène V/V, butanol, — 30; acide acétique, — 5; 
HCI 1 N, — 10 (‘). L’extrait sec est concentré Jusqu'au cinquième, sous 
vide, sans dépasser 45-500 C, puis lavé à l’éther par décantation, et 
centrifugé. 

La liqueur limpide, renfermant les pigments anthocyaniques et oxyflavo- 
niques, en même temps que des acides phénols, reste souillée de protéines 
ou de produits'de dégradation. Étalée en bandes sur papier d’Arches 304, 
puis séchée, elle est chromatographiée dans le solvant de Nordstrôm (*) 
et donne plusieurs zones étalées. Certaines de ces zones sont colorées en 
rose et représentent des anthocyannes, et éventuellement des composés 
anthocyannes-protéines ; d’autres restent incolores et se révèlent en lumière 
ultraviolette et sous vapeur d’ammoniac, soit en jaune verdâtre, soit en 
bleu violet; elles correspondent respectivement à des dérivés oxyflavo- 
niques et à des acides phénols. 
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Sur chaque chromatogramme, nous séparons la zone la moins mobile 
parmi les plus foncées, elle fait l’objet de la présente étude. Les bandes 
provenant d’une dizaine de chromatogrammes sont broyées dans un homo- 
généiseur avec de l’eau et de l’alcool amylique, le pigment se concentrant 
dans l’alcool amylique. 

La solution amylique est desséchée sous vide à 40-500 C au plus, le résidu 
solde est repris avec le minimum de méthanol chlorhydrique à 0,5 %, 
puis additionné d’éther anhydre, qui provoque la séparation du pigment 
sous une forme cristalline, en dendrites. 

On contrôle la pureté par une nouvelle chromatographie sur papier 
dans l’acide acétique aqueux à 10 %, suivie d’un traitement au mélange 
alcool amylique et eau, pour repasser au pigment cristallisé. 


La structure découle des essais suivants : 

Une hydrolyse d’une demi-heure à douce ébullition avec de l’acide 
chlorhydrique (10 ml HCI 2N + 1 ml HCI conc.) en présence de 2 ml d’al- 
cool amylique, fait passer l’agiycone dans la phase amylique et le sucre 
dans la phase aqueuse. La liqueur amylique concentrée est chromato- 
graphiée sur papier dans le solvant de Forestal V/V, eau, — 10; acide 
acétique, — 30; acide chlorhydrique cone., — 3, et donne une tache rose 
de même R},, que du cyanidol « Fluka »; la présence de cyanidol est certaine. 

La nature du sucre se détecte sur la phase aqueuse, soumise à chroma- 
tographie comparée. Il s’identifie avec l’arabinose dont il a même R;, 
(éluant V/V, acétate d’éthyle, — 3; pyridine, — 1; eau, 3; révélation en 
rouge cerise clair au phtalate d’aniline). 

Pour caractériser le nombre des molécules de sucre par molécule d’agly- 
cone, une nouvelle chromatographie porte sur l’hydrolysat du pigment 
suivant la méthode d’Abe et Hayashi (°); des prélèvements périodiques 
au cours de l’hydrolyse progressive donnent systématiquement lieu à deux 
taches colorées et deux seulement, l’une due au cyanidol, l’autre au pigment, 
sans apparition d’intermédiaires, ce qui permet de conclure à la structure 
monoside. 

Par ailleurs, parmi les anthocyanosides naturels rencontrés jusqu'ici, 
on n’a pas trouvé de 5-monoglucosides, mais des 3-mono et des 3.5-diglu- 
cosides. On peut se demander si le monoside, dont nous poursuivons l’étude, 
a la structure 3 ou 5. D’après Robinson (’) et P. Ribereau-Gayon (*), 
les 5-monoglucosides, de même que les 3.5-diglucosides, en milieu faible- 
ment acide, présentent à la lumère de Wood, une vive fluorescence rouge 
caractéristique, ce que ne donne pas notre monoside qui semble donc avoir 
la structure 3. 

Ce résultat est confirmé par la rapidité de coloration au FeCl, à 1 %, 
différente de celle des isomères 5, d’après Karrer et Helfenstein (°). 

Le pigment étudié et extrait des écorces de l’orge Violette de Guimalaye, 
est donc un cyanidol-3 arabinoside. 

C. R., 1961, 1°r Semestre. (T. 252, N° 2.) 23 
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*) Séance du 4 janvier 196r. 

) S. Lewrckt, Mem. inst. Natl. polonais écon. rurale Pulawy, 10, 1929, p. 293-336. 
) J. Cnaze, Comptes rendus, 196, 1933, p. 952. , 

) P. RIBEREAU-GAYON, Thèse Doctorat Sciences physiques, Paris, 1959. 

‘) C. Norpsrrôm et T. Swain, J. Chem. Soc., 1953, P. 2764. 
) 

) 

) 


(Faculté des Sciences de Nancy, École de Brasserie.) 
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PHARMACOLOGIE, — Mise en évidence des effets convulsivants des «-hydroxy 
B, B-diméthyl y-butyrolactones (pantolactones). Note de MM. Paiippe BEnpa 
et Roraxp PerLès, présentée par M. Robert Courrier. 


L’injection chez l’animal de D-pantolactone déclenche des crises convulsives 
immédiates pouvant durer une demi-heure. Cette propriété se retrouve pour des 
doses sensiblement doubles du racémique; la forme L et les acides pantoïques sont 
dénués de tels effets, aux doses correspondantes. L’injection préalable de la forme L 
atténue l’intensité des effets de la forme D. L’hydroxylamine a une action protec- 
trice nette. 


Nous avons récemment pu constater l’abaissement de la vigilance que 
l'administration de Y-butyrolactone (BL) provoque chez l’animal (‘) et 
chez l'Homme (*); certains dérivés &-halogénés de la BL possèdent la 
même propriété hypnogène (*). 

Nous avons cherché à étudier de manière comparative les effets de la 
pantolactone (PL), car sa formule chimique ne diffère de celle de la BL 
que par la substitution d’un hydroxyle en « et de deux méthyles en B; 
au reste, on connaît le rôle biologique de la PL, qui entre dans la consti- 
tution de l’acide pantothénique (AP), partie essentielle du coenzyme A. 

En fait, la PL ne possède pas de propriétés hypnogènes manifestes ; 
mais nous avons pu mettre en évidence, pour des doses relativement fortes, 
une action convulsivante chez le Rat, le Pigeon et le Lapin. 

Depuis la découverte de la structure chimique de l’AP, confirmée par 
synthèse, l’activité biologique de la PL a été essentiellement étudiée compa- 
rativement à celle de l’acide pantoïque, comme facteur de croissance de 
micro-organismes (*) ou par rapport au métabolisme de l'AP (°) : ainsi 
Sarett a utilisé chez l'Homme des doses de PL de l’ordre du milligramme 
par kilogramme. 

Nous avons employé la PL à des doses plus fortes que ces doses « vita- 
miniques », sous forme de solution à 20 %, en poids dans le soluté isoto- 
nique de chlorure de sodium et nous avons comparé les effets de la forme 
racémique à ceux des formes D et L. 

Action convulsivante de la DL pantolactone. — Chez le Rat, après injection 
intrapéritonéale de 700 à 1200 mg/kg, on note très rapidement, dans 
les 3 mn qui suivent l'injection, l'apparition d’une crise convulsive typique 
avec phases tonique et clonique. Elle s’annonce souvent par des sursauts 
violents de l’animal dès la fin de la première minute, avec ébauche de 
mouvements de recul. 

Le seuil de la dose efficace est aux environs de 700 mg/kg; il suffit alors 
d’une stimulation discrète pour déclencher une crise qui, autrement, 
ne surviendrait pas spontanément. Parfois, on n’observe que des crises 
minimales; station debout sur le train postérieur avec mouvements alternés 
des pattes antérieures évoquant une pantomime de lutte; ou bien animal 
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s’arc-boutant de ses pattes postérieures écartées, comme cherchant à 
résister aux sursauts qui tendent à le projeter en arrière. 

Aux doses comprises entre 1200 et 1500 mg/kg, on note le renouvel- 
lement des crises qui prennent l'allure subintrante, le rat gisant en décubitus 
latéral, cependant que persistent les clonies des pattes postérieures. Malgré 
un éventuel contexte de troubles végétatifs marqués, telle l’apparition 
d’une spume témoignant d’une réaction pulmonaire œdémateuse, les crises 
s’espacent et, après une demi-heure environ, l’animal peut sortir de sa 
torpeur et reprendre au bout de 1 h une certaine activité. 

Il n’y a pas eu de mortalité, aux doses indiquées ci-dessus, pour une 
série de 20 rats. 


Chez le Lapin, l'injection intraveineuse de PL à la dose de 500 mg/kg 
déclenche déjà quelques clonies; des crises typiques apparaissent entre 700 
et 1000 mg/kg, dès la fin de l'injection. 

Chez le Pigeon, la survenue de crises spectaculaires et, mortelles est 
provoquée par l'injection intramusculaire de doses de PL, de l’ordre 
de 1200 mg/kg; les premières manifestations sont à type de clonies oculo- 
palpébrales. 

Action comparée des formes D (—) et L (+). — La constatation d'effets 
convulsivants dus au racémique nous a conduits à chercher s’ils appar- 
tenaient en propre à l’un des énantiomorphes. 

En fait, la force D est seule active; elle l’est à des doses environ deux fois 
inférieures à celles de la forme DL : le seuil d'apparition de la cerise est 
de 350 mg/kg chez le Rat et celui des crises subintrantes est aux environs 
de 550 mg/kg. Pour une série de 20 animaux, la mortalité fut de 25 %. 

Aux mêmes doses, la forme L est dénuée de tout pouvoir convulsivant; 
le comportement du Rat demeure normal. A des doses 3 à 7 fois supérieures 
à la dose minimale efficace de la forme D, un ralentissement ou arrêt de 
l’activité d’assez brève durée peut se manifester, sans autre signe de 
toxicité. 

Étude de l'ion pantoate. — L’hydrolyse alcaline de la PL conduit aux 
formes D et L de l’acide pantoïque, injectées sous forme de sel de sodium. 
Ces pentoates paraissent dénués d’action convulsivante aux doses corres- 
pondantes à celle de la PL, compte tenu du rapport des poids moléculaires, 
et même à des doses deux fois et demie supérieures. 

Étude de quelques antagonistes. — Nous ne ferons ici que citer quelques 
drogues provoquant une modification des convulsions pantolactoniques : 
l'injection préalable de phénobarbital, une demi-heure avant l'injection 
de PL, prévient le déclenchement de la crise habituellement provoquée 
par 1200 mg/kg de racémique. 

On notera surtout que l'injection préventive de la forme L réduit de 
façon nette l’intensité des effets dus à l'injection de la forme D; une autre 
preuve indirecte serait fournie par l’absence de mortalité chez les rats 
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injectés avec le racémique (contenant les formes D et L) par rapport au 
pourcentage de léthalité noté après injection de la forme D seule. 

Enfin, l'injection préalable d’hydroxylamine, aux doses de 30 à 40 mg/kg, 
antagonise les convulsions dues à la PL. 

Discussion. — Aux doses employées, la PL, sous sa forme D, manifeste 
des propriétés convulsivantes; on ne saurait d’ailleurs opposer de manière 
radicale cette action à l’abaissement de la vigilance provoqué par la y-buty- 
rolactone, car les effets de cette dernière sont complexes : nouÿ avons 
insisté, à propos de son étude électroencéphalographique chez l'Homme, 
sur le fait que l'apparition du sommeil dû à la BL s'accompagne aussi 
d’un abaissement du seuil convulsif (?). 

Quoi qu'il en soit, les propriétés de la forme D font défaut à la forme L 
de la PL; cette forme L paraît même protéger l’animal contre les effets 
de la forme D, par un mécanisme qui pourrait être de nature compétitive 
au niveau des récepteurs cérébraux. 

Peut-on alors envisager des fluctuations dans le taux de l’acide y-amino- 
butyrique (GABA) : soit directes, dans la mesure où l’addition d’acide 
pantoïque au GABA peut fournir de l’acide homopanthothénique (°); 
soit indirectes, par le jeu enzymatique ? On sait en effet l'importance de 
la décarboxylase de l’acide glutamique et de la GABA-transaminase dans 
lesquelles le pyridoxal phosphate intervient comme coenzyme (°). 

Même si la PL ne paraît pas être métabolisée chez l'Homme (°), ses 
effets décrits, à fortes doses bien supérieures aux doses « vitaminiques », 
pourraient justifier l’extension de cette recherche préliminaire. 


(:) Px. BENDA et R. PERLÈS, Comptes rendus, 251, 1960, p. 1312. 

(@) PH. BENDA, G. DESHAIES, R. PERLES, S. DESHAIES-PELLIER et J. ROSENBERGER- 
DEB1EssE, Ann. Med. Psychol., 118, 2, 1960, p. 770. 

() R. PERLES et PH. BENDA, C. R. Soc. Biol., séance du 10 décembre 1960. 

(+) P. STrANsLy et M. ScxLosser, J. Biol. Chem., 161, 1945, p. 513. 

(5) H. SARETT, J. Biol. Chem., 159, 1945, p. 327. 

(5) C. BaxTER et E. RoBerTs, in Inhibition in the Nervous system and Gaba, Oxford, 
Pergamon Press, 1960. 


(Laboratoire Central, Établissement National de Saint-Maurice, Seine.) 
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VIROLOGIE. — Effets cytopathogènes de l’acide désoxyribonucléique extrait d'un 
adénovirus. Note de MM. Ravu Porrocaa, Vera Boeru, [ox Apberea et 


losir Samuez, présentée par M. Antoine Lacassagne. 


L’extraction au phénol d’un adénovirus de type 3 fournit un produit qui 
manifeste un effet cytopathogène intense pour les cellules amniotiques et embryon- 
naires humaines cultivées in vitro. Les recherches chimiques ont mis en évidence 
dans nos extraits la présence de l’acide désoxyribonucléique. 


L'infectivité de l’acide ribonucléique a pu être déjà démontrée par de 
nombreux auteurs, pour les virus simples, nucléoprotéiques (*) à (), et 
par nous-mêmes en ce qui concerne certains virus complexes, lipoprotéiques, 
comme par exemple le virus grippal et celui de Newcastle (°), (*°). 

Afin de rechercher des propriétés similaires de l’acide désoxyribo- 
nucléique (ADN) présent dans quelques virus, nous avons essayé d'isoler 
ce composé d’un adénovirus. Ce virus fut choisi parce qu’il renferme de 
l'ADN, comme unique représentant des acides nucléiques, en proportion 
de 40 % (**). 

Nous mentionnons, par ailleurs, qu’un acide désoxyribonucléique a été 
récemment isolé par Di Mayorca (*?) du polyoma virus. 

Nos recherches furent effectuées à l’aide d’une souche d’adénovirus de 
type 3, entretenue par des passages successifs sur des cultures cellulaires 
amniotiques humaines, en présence desquelles le virus manifeste son effet 
cytopathogène au bout de trois jours. Ces cultures cellulaires ainsi réalisées 
nous ont fourni le matériel virulent nécessaire à l’extraction. 

Après un séjour de trois jours à l’étuve dans des flacons Roux, lorsque 
l'effet cytopathogène est assez intense mais cependant incomplet, le sédi- 
ment de cellules obtenu est soumis à la congélation et à la décongélation, 
à trois reprises successives, dans du CO, solide. Les 200 ml représentant 
le milieu dans lequel furent réalisées les cultures, sont centrifugés (30 mn 
à 2 000 t/mn). On pratique une nouvelle centrifugation pour obtenir un 
surnageant limpide contenant le virus et qui va servir à l’extraction 
de l'ADN. Ce dernier est isolé selon la technique de Georghiev (*°), modifiée 
par nous-mêmes, par l'introduction d’une extraction préalable à l’éther 
et par d’autres modifications concernant le temps. La suspension virotique 
délipidée, est agitée à + 20 pendant 30 mn dans un volume égal de solution 
saturée de phénol à pH 7,4; puis une brève centrifugation à froid (15 mn 
à 2 000 t/mn) permet une séparation de trois couches, dont le surnageant 
prélevé doit être conservé à basse température. À la couche médiane, 
contenant la protéine dénaturée, on ajoute une solution de 0,14 M, NaCI; 
on agite pendant 5 mn et l’on centrifuge à nouveau. Le surnageant est 
ajouté au précédent, et le phénol est éliminé par agitation avec 8 volumes 
d’éther acidifié, à trois reprises successives. La solution est ramenée à 
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un pH de 7, à l’aide d’une solution de NaOH N/r0. La présence de l'ADN 


dans l’extrait ainsi obtenu est mise en évidence par la réaction de Dische. 

L’extrait préparé selon la technique indiquée, est tout Îde suite ense- 
mencé dans des tubes à cultures cellulaires amniotiques (entretenues en 
lignée continue), de même qu’en cultures embryonnaires humaines (obtenues 
par tripsinisation). Les quantités d’extrait ensemencé, sans considérer le 
type de la culture, ont été 0,2, 0,25 et 0,5 ml pour chaque tube. Dans ces 
conditions, l'effet cytopathogène manifesté par l'ADN inoculé est apparu 
dans un laps de temps plus grand que celui habituellement vu chez le 
virus complet. Ainsi, sans considérer le volume inoculé, les cellules amnio- 
tiques présentent les modifications caractéristiques (arrondissement des 
cellules, etc.) au bout de 6 à 8 jours, et les cellules embryonnaires de 8 
à 9 jours après le moment de l’inoculation. Des recherches sérologiques 
et physicochimiques en cours, sont entreprises dans le but de préciser le 
type antigénique du nouveau virus obtenu, de même que les caractères 


de l'ADN isolé. 


A. G1ERER et G. ScHrAMM, Nature (Londres), 177, 1956, p. 702. 
J. S. CocTERr, H. H. Brrp, A. W. MExER et R. A. BROWN, Virology, 4, 1957, p. 522. 
E. WECKkER et W. SCHÂFFER, Z. Naturforsch., 12 b, 1957, p. 415. 
H. E. ALEXANDER, G. Kocx, I. M. MourTaIN, K. SPRUNT et O. VAN DAMME, Virology, 
08 D? 
J. HuPPERT et F. K. SANDERS, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2067. 
P. Y. CHENG, Nature (Londres), 181, 1958, p. 1800. 
F. BrowN, R. F. SELLERS et D. L. SrewART, Nature (Londres), 182, 1958, p. 535. 
J. M. KaAPER et R. L. STEERE, Virology, 7, 1959, p. 127. 
R. PortTocArÀ, V. BoEru et I. SAMUEL, Studii cerc. inframicrobiol., 10, 1959, p. 51. 
(1°) R. PorrtocaLÀ, V. BoEeru et I. SAMUEL, Acta Virologica, 3, 1959, p. 172. 
(1) R. C. VALENTINE, Congr. Micr. El, Berlin, 1958, p. 577. 
(2) Di MayorcA, B. E. Eppy, S. E. STEWART, W. S. HUNTER, C. FRIEND et A. BENDICH, 
Proc. of the Natl. Acad. of Sciences, U.S. A., 45, n° 12, décembre 1959, p. 1805. 
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(Institut d Inframicrobiologie 
de l’Académie de la République Populaire Roumaine.) 


À 15 h 25 m l’Académie se forme en Comité secret. 
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COMITÉ SECRET. 


Suivant la suggestion formulée par M. Pierre Pruvosr au nom de la 
Section de Géologie, l'Académie forme ainsi qu'il suit le Bureau du Comiré 
NATIONAL FRANÇAIS DE GÉOLOGIE, laissant à ce Bureau le soin de désigner les 
personnalités qui constitueront ce Comité : 


Président d'honneur : M. Cuarres Jacor, membre de l’Académie; 

Président : M. Pierre Pruvosr, membre de l’Académie; 

Conseillers : MM. le Président de la Socéré ééoLociQue DE France, 
Ferxaxp BLoxpez, JEAN Gocuez, Vice-Présidents ; 

MM. Jeax Wyarr, membre de l’Académie, Marcez Rousauzr, Correspon- 
dant, Vicror Hourco, GEorces MizLor; 

Secrétaire général : M. JEAN Lousar»; 

Secrétaire : M. Roserrt LAFFITTE; 

Secrétaire adjoint : M. JEAN AuBoux. 


La séance est levée à 15 h 55 m. 
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